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1. Introdução
1.1 Reatores Nucleares - Generalidades
0 aproveitamento da energia potencial contida
no núcleo de um elemento, CORO O urânio, através de una reação
de fissão nuclear em cadeia, constitui o principio básico da pro
dução dt> eletricidade em reatores nucleares.
A colisão de um neutron com um núcleo de urânio,
o fragmenta em dois outros núcleos de massas menores, liberando
neutrons e fótons de raios-y. Se ao menos um nêutron emitido de
cada reação de fissão interagir com outro átomo de urânio fissil,
de modo a iniciar outra fissão, esta reação em cadeia poderá con
tinuar, por quanto tempo quanto houver disponibilideie de combus_
tível fissil. A energia liberada neste processo .é da ordem de
200 Mev por fissão. Inicialmente na forma de energia cinética dos
neutrons e produtos de fissão, a energia é convertida em calor, â
proporção que estas partículas são levadas ao repouso, após suces^
sivas colisões dentro do núcleo do reator. Se este calor for ret£
rado por um refrigerante adequado e usado para acionar uma turbi
na a vapor, uma certa quantidade desta energia será convertida em
eletricidade.
0 principal componente de um reator nuclear é
portanto, o núcleo de elemento combustível que pode ser de urânio
com teor variável em U-235 fissionável ou de combustíveis alterna
tivos, incluindo materiais férteis que geram nuclídeos físseis,
como urânio-238 (U-238/Pu-239) e tório-232 (Th-232/U-233). Asso
ciados à atividade do núcleo encontram-se outros componentes como
os dispositivos de controle, que regulam a fissão e são constituí
dos de barras de cádmio ou boro com alta seção de choque para nêu
trons, ò moderador, que diminui a energia cinética dos neutrons
produzidos na fissão e o fluido de refrigeração que remove do rea
tor o calor gerado.
Os reatores são normalmente classificados pelo
tipo de combustível fissil utilizado, pelo tipo de refrigerante,
pela energia do nêutron de fissão ou por uma outra caracteristi
ca e« especial.
Os neutrons de fissão são gerados com energias
cinéticas de 2 - 3 Mev. A seção de choque para neutrons rápidos
é baixa, o que não impede entretanto, que a maior parte dos acti
nideos possa ser fissionada por neutrons de alta energia. Altos
rendimentos de fissão são contudo alcançados com energias térmi
cas da ordem de 0,025 e v para elementos como o U-239 que possui,
nestas condições, elevada seção de choque. Moderadores são por
tanto utilizados em reatores térmicos para diminuir a velocidade
dos neutrons. Como o urânio-235 é o único isótopo natural de urã
nio fissionável por neutrons "térmicos", os reatores normalmente
utilizam como combustível, urânio natural, com teor de 0,71% de
U-235 ou urânio enriquecido, onde o teor de U-235 é aumentado ge
ralmente de 2 - 3%. Os reatores de urânio natural precisam de um
moderador altamente eficiente, como água pesada, 0 0. Cs reato
res de urânio enriquecido possuem, entretanto, uma probabilidade
de interação para fissão mais alta, devido a maior quantidade de
U-235, e a água leve, H20, constitui um moderador adequado. En.
ambos os casos, o moderador é também o fluido de refrigeração.
Ua outro tipo de reator utiliza gás (C02 ou He) como refrigerara
te e grafite como moderador. Os reatores refrigerados a água oo
dem diferir quanto ao mecanismo de geração do vapor que aciona a
turbina, encontrando-se o tipo a água fervente (BWR) ou a água
pressurizada.
Um outro tipo de reator são os reatores regene
rados rápidos (fast breeder reactors) que utilizam neutrons de
alta energia para interagir com o urânio-238 ou Th-232 e causar
fissão e uit refrigerante não moderador, como o sódio ou hélio.
Sua principal vantagem é a produção de plutônio-239 ou urânio-
-»233, como material fissil adicional, obtido por .captura neutro
nica e subsequente'decaimento radioativo 0 ( 1 ) .
Em princípios básicos operacionais, os vários ti
pos de reatores nâo diferem muito entre si. Oiferenças em deta
lhes de engenharia podem afetar entretanto, significativamente,
os potenciais de efeitos ambientais de uma usina. A construção de
um reator nuclear de potência requer um desenho definido que a
branja toda uma filosofia de segurança máxima em operações no£
mais e uma máxima tolerância no caso de mau funcionamento do si£
tema. Neste sentido, as salvaguardas de engenharia consideram que
acidentes ocorrerão, a despeito de todo cuidado no desenho, cons
trução e operação, proporcionando sistemas de segurança, para pro
teger os operadores e a população circunvizinha, prevenindo ou oü
nimizando os danos.
1.2 A Central Nuclear Almirante Alvará Alberto (CNAAA)
Angra I e o Reator PWR
A praia de Itaorna, em Angra dos Reis (RJ), foi
escolhida para a instalação de um complexo de três usinas nuclea
res, que constituem a Central Nuclear Almirante Álvaro Alberto
(Figura 1.1). Entretanto, somente a unidade 1 (Angra I) está con
cluída e em fase de operação.
Angra I é um reator do tipo água leve pressuriza
da (PWR - pressurized water reactor) que utiliza como combustível,
o dióxido de urânio (U02) enriquecido em média a 2,5% de U-235.
0 pó de UO é prensado e sinterizado em pasM
lhas que são acondicionadas em tubos revestidos por uma liga de
Zircaloy-4, altamente resistentes a temperaturas elevadas e corro
são. 0 reator Angra I com uma potência instalada líquida de 626 MM,
combina 205 varetas fixas em um suporte gradiado, para formar um
elemento combustível de seção quadrada. Um grupo de 157 unidades
de elemento combustível s3o organizadas num conjunto que também
contém as barras de controle absorvedoras de neutrons e formam o
núcleo do reator (2). 0 refrigerante circula entre os elementos
combustíveis, carregando o calor produzido pela fissão para o g£
rador de vapor.
0 sistema PWR (Figura 1.2) é constituído por três
circuitos de água distintos: o circuito primário, o secundário e
o de água de circulação. 0 primeiro consiste de um circuito fecha
do que está completamente ocupado pelo refrigerante (água), exce
to pelo pressurizador, atingindo uma temperatura de cerca de KXPC
sem entrar em ebulição. A água circula continuamente por meio de
uma bomba até o gerador de vaoor, onde passando através de tubos
fechados, ocasiona a ebulição da água no lado secundário, sem com
ela entrar em contato. 0 vapor produzido nos geradores, vai acio
nar a turbina, que movimentará a gerador produzindo eletricidade,
e o excesso de vapor não utilizado será condensado pela água do
mar (terceiro circuito), bombeada da enseada de Itaorna. Para con
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Figjra 1.1 - Localização da Central Nuclear
Almirante Álvaro Alberto
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densar o vapor, a água de circulação aumentará a sua temperatura
em cerca de 7QC e será lançada no Saco de Piraquara de Fora, ajtra
vés de um túnel distante cerca de 1 Km da usina, com uma vazão de
36 m3/s (3).
Vapor
gerador
deyapor
condensador
bomba
Figura 1.2 Sistema Gerador de Vapor PWR
1.3 Nuclídeos de fissão e ativação produzidos por um reator
nuclear PWR tipo Angra I .
1.3.1 Formação de Radionuclídeos
Os átomos de U-235 fissionados no núcleo do rea
tor são substituídos por dois produtos de fissão e alguns nêu
trons. Como o U-235 contém 143 neutrons mas somente 92 protons, 0£
produtos de fissão produzidos são instáveis e sofrem uma série de
decaimentos $ e y até atingirem uma estabilidade isobárica. Além
da fissão do U-235, alguns dos neutrons serão capturados pelo U-
238, transformando-o em U-239 e através da cadeia de decaimento 0,
sucessivamente, Np-239 e Pu-239. Posteriores capturas neutrônicas
poderão ainda formar Pu-240 e Pu-241, também nuclídeos físseis.
Alguns produtos de fissão possuem alta seção de
choque para captura de neutrons, absorvendo-o improdutivamente. Ou
tros são gasosos e podem difundir pelo combustível, aumentando a
pressão sob o revestimento protetorde Zircaloy. Além disso, a in
serçSo de dois átomos provenientes da fissão, no lugar de um átomo
de urânio, acaba por provocar uma expansão e distorção que gra_
dualmente danifica a estrutura do combustível. 0 aumento crescer»
te dos produtos de fissão limita portanto, a extensão da "queima"
do combustível, que deve manter-se até cerca de 75% de consumo, do
U-235 originalmente disponível, para uma operação eficiente e S£
gura.
0 combustível gasto, após cerca de 3 a 6 meses e
decaimento dos nuclídeos de meia-vida, curta, deverão ser enviados
para uma usina de reprocessamento, para recuperação do urânio-235
e do plutônio produzido.
Entre os produtos de fissão com meias-vida maio
res do que 2 meses encontram-se: Zr-95 (65 d), Ru-106 (1 ano),
Ce-144 (286 d), Pm-147 (2, 6 anos), Cs-134 (2, 1 anos), Kr-85
(10, 57 anos), Sr-90 (28 anos) e Cs-137 (30, 2 anos), além do
trítio (12, 33 anos), produzido em fissões ternárias, (probabiU
dade de 1 em cada 10.J300 fissões).
Desde que a proteção metálica de ?ircaloy-4 que
reveste o combustível está sujeita a desgaste térnico, forças «e
cânicas, pressão interna de gás e a ação corrosiva do refrige
rante, pequenas fendas aparecerão inevitavelmente durante a ope
ração e permitirão que uma fração pequena mais finita dos pro
dutos de fissão, vazem para o refrigerante.
Além dos produtos de fissão e elementos transu
rânicos, há formação de hidrogênio e hélio proveniente de algu
mas reações de fissão, bem como de reações (n, p), (n, d), (n,t)
e (n, a), que além de contribuírem para o aumento da pressão in
terna do elemento combustível, podem difundir através do revesti
mento de Zircaloy, contribuindo para o aumento de tritio no re
frigerante, afetando também a sua condutividade e pH.
Muitos elementos permanecerão quimicamente liga
dos ao combustível de oxido de urânio e a liga do revestimento,
entretanto, os gases nobres como kriptônio, hélio e xenôniodifun
dirão facilmente, assim como, em menor extensão, o hidrogênio
e os halogênio voláteis. A maior parte dos produtos de fissão ei>
capará muito vagarosamente para o refrigerante. •
Produtos de fissão podem também ser introduzidos
no refrigerante, através de uma limpeza insuficiente dos elemen
tos combustíveis, que podem trazer alguma poeira de oxido de urâ_
nio, na parte externa do revestimento de Zircaloy»iV
Os produtos de ativação encontrados no refrige
rante, podem ser divididos em dois grupos: os provenientes da a
tivação da água e impurezas da água e aqueles devido a ativação
de produtos de corrosão.
Na radioativaçao da água, os três isótopos naturais
de oxigênio (16D, 170,. 1<b) são ativados para produzirem 16N, 13N, 17N,
16N e 1 90, sendo que 16N e 13N são produzidos em maior quantidade,
pois são originados dos isótopo mais abundante 160 (99,757»), através
das reações:1tf0 (n, p) 1éN e l60 (p, a) U N . As duas impurezas
mais abundantes na água são sódio e potássio que são ativados por
reações (n, y) para produzir 2*Na , *2K e â0K. 0 argônio pode
ser encontrado no refrigerante, devido a entrada de ar em algum
dos sistemas de alimentação do reator e formar *°A (n, y) 41A.
0 trítio pode ser formado também por ativação do
Deutério, do lítio e do Boro, além de ser obtido como produto de
fissão ternária. A produção através do Oeutério é pequena, 2H
(n, Y ) 3 H» dada a percentagem de oxido de Oeutério (0,015%) natçj
ralmente contido na água.
0 lítio pode ser encontrado como impurezas em ajL
guns materiais e é também utilizado para controlar o pH, em ai
guns reatores PWR, como hidróxido de lítio. 0 6Li, com uma abun
dância isotópica de 7,56% , é ativado pela reação: 6LÍ (n, a ) 3 H.
Devido ao nível significativo de tritio no refrigerante, o hidró
xido de lítio tem sido manufaturado com cerca de 99,9% de7Li, pr£
duzindo, desta forma, uma quantidade bastante reduzida de tritio.
0 Boro é usado nas barras de controle e nos reatores PWR, é tam
bém utilizado no refrigerante, para absorver neutrons. Desde que
o boro natural contém 19,8% de 108, o tritio é formado pela tea
ção 10B (n, 2a) 5H. Nos reatores PWR, com elementos combustíveis
revestidos por ligas de Zircaloy, esta reação representa 80% do
tritio formado.
Os produtos de corrosão podem aparecer em quajL
quer lugar do circuito primário, onde inclui-se o revestimento do
elemento.combustível, o plenum, circuitos de troca de calor e ge_
rador de vapor. Como resultado da decomposição radiolítica da á
gua de refrigeração no núcleo, formam-se radicais livres de hidro
gênio (H) e hidroxila (OH), como também algum peróxido de hidrogê^
nio (H2°2) e oxigênio livre, que mudam o pH do refrigerante, favo
recendo a corrosão. A maior parte da atividade é devida a ativa_
ção de produtos de corrosão e revestimentos dos materiais que com
põe o circuito primário. Esses materiais incluem aço inoxidável,
Zircaloy, inconel,^aços carbono, ligas de cobre, etc. dependendo
do tipo do reator. Os âços carbono são usados em sistemas de ali
mentação de água, sistemas de vapor, sistemas de condensação e
' até no vaso do reator, embora estejam protegidos por concreto. In
Id
cluem, além do ferro, pequenas quantidades de carbono, manganês,
fósforo, silício e enxofre. A série 300 de aço inoxidável (auste
nítico) contém ao menos 16% de Cr e 6% de Ni. além de outros ele
mentos como Mn, Si, Mo e Ti, que podem.ou não ser encontrados cor»
forme o tipo de aço. Os aços austeníticos têm sido amplamente u
tilizados em reatores PWR nas bombas principais do refrigerante
e sistemas associados. As ligas com alto teor de níquel (Inconel
-600, Inconel-718, Incoloy-800, etc.) foram desenvolvidas para
compensar algumas fraquezas encontradas no aço inoxidável auste
nitico. 0 Inconel-600 (Ni 72%, Cr 14 - 17%, Fe 6 - 10%, Mn 1%)
é a liga mais utilizada em sistemas de reatores. Ela é usada nos
reatores PWR como revestimento do vaso do reator e nos tubos do
gerador de vapor. As ligas de zircônio foram desenvolvidas para
serem utilizadas em reatores devido a sua baixa seção de choque
para neutrons, boa resistência à corrosão e propriedades mecâai
cas adequadas à alta temoeratura. É utilizada como revestimento
do núcleo em reatores BWR e PWR. A liga Zircaloy - 4 contém em
menores quantidades Sn (1,20 - 1,70%), Fe (0,18%), Ni (0,07%) e
Cr (0,07%. Outras ligas utilizadas em reatores são as ligas à ba
se de cobre, as ligas à base de zinco e as ligas â base de cobajL
to (estelita).
Os principais radionuclídeos provenientes de co£
rosão são normalmente ativados por reações (n, y), a exceção do
Mn-54, obtido pela ativação do Fe-54 por uma reação (n, p) e do
Co-58, obtido da ativação do Ni-58 (abundância isotópica de 67,6%)
também por uma reação (n, p). Os outros radionuclídeos mais encon
trados são Co-60, Mn-56, Cr-51, Fe-59, Cu-64 e Zn-65, todos emi£
sores Y, produzidos por reações (n, y).
Os produtos de corrosão, geralmente encontram-se
na forma de óxidos metálicos, depositados, ou em suspensão no re
frigerante. Esses óxidos metálicos que podem ser predominantemen
tes de Fe203 ou Fe3Ò4 , se o sistema utiliza aço inoxidável, ou
de oxido de níquel, se uma- quantidade razoável de Inconel é u
tilizada, são também denominados "crosta". A proporção em que o
metal sofre corrosão, parte do oxido metálico produzido, forma uma
camada aderente na superfície do metal e parte do oxido metálico
Tabela 1 - - Atividades especificas de produtos de fissão no
refrigerante de um reator PWR (a)
Gases
Nuclídeo
Kr -
Kr -
Kr -
Kr -
Xe -
Xe -
Xe -
Xe -
Xe -
Total
85
85 m
87
88
133
133 m
135
135 m
138
Nobres
yCi /
1,11
1,46
0,87
2,88
1,74 }
1.97
4,98
0,14
0,36
187,3
cm3
c IO2
Produtos de Corrosão
Mn -
Mn -
Co -
Fe -
Co -
Total
54
58
58
59
60
4,2 x
2,2 x
8,1 x
1,8 x
1,4 x
3,7 x
IO"3
IO"2
IO"3
10°
10°
IO"2
Produtos
Nuclideo
Br
Rb
Rb
Sr
Sr
V
Sr
V
Sr
V
Zr
Nb
Mo
I
Te
I
I
Te
I
Cs
I
Cs
Cs
Cs
Ce
Pr
. 84
- 88
- 89
- 89
- 90
- 90
- 91
- 91
- 92
- 92
- 95
- 95
- 99
- 131
- 132
- 132
- 133
- 134
- 134
- 134
- 135
- 136
- 137
- 138
- 144
- 144
Total
de Fissão
liCi /
3,0
2,56
6,7
2,52
4,42
5,37
1,26
4,77
5,63
5,54
5,04
4,70
2,11
1,55
0,17
0,62
2,55
2,2
0,39
7,0
1,4
0,33
0,43
0,48
2,3
2,3
12,8
X
X
X
X
X
X
X
X
X
X
X
X
X
X
X
c»3
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
-2
-2
-3
-5
-5
-3
-4
-4
-4
-4
-6
-2
-2
-4
.4
(a) PWR 1721 MWT - 5780F - exceto tritlo (1X de defeitos
nas barras de combustível)
PARA DESCARGA
ÁGUA OE REFRI-
GERAÇÃO
REATOR
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5 . TANQUE OE ARMAZENAMENTO
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9 . TANQUE OE ARMAZENAMENTO
OE CONCENTRADO
10. TANQUE OE ÁCIDO PORICO
11. RESINA OE LEITO MISTO
12. MONITOR DE ATIVIDADE
13. ANALISADOR DE PORO
POMPA DÇ
ALIMENTAÇÃO
Figura 1.3 Versão simplificada de um sistema de controle
químico e volumétrico
processada pelo evaporador. 0 refrigerante é então enviado a una
resina catiônica (forma H*)t para remover o litio (ou amônio) e
por uai "desgaseificador", onde os gases de fissão, hidrogênio e
nitrogênio são retidos. A solução desgaseificada é envaida ao e
vaporador, onde o material concentrado é removido para o tanque
de concentrados e o destilado enviado para um desmineralizador de
leito misto de resina (catiônica e aniônica) para uma purifica
ção final antes de ser enviada ao fluxo do refrigerante do rea
tor ou em caso de operações não rotineiras, descarregado.
Em reatores a água pressurizada, liberações po
derão ocorrer, através de defeitos em tubulações do primário, de
feitos nos tubos dos geradores de vapor e vazamentos em vedações
de bombas e válvulas. A retirada do refrigerante através de res^
friamento em trocadores de calor para o CVCQ é o primeiro passo
intencional para retirada de nuclídeos do sistema de refrigera
ção. A proporção que o refrigerante passa através do trocador de
calor, após as etapas de redução de pressão e resfriamento, a
maior parte do material radioativo é removido.
Nos sistemas de processamento de rejeitos, os s<5
lidos, líquidos e gases são separados e tratados de maneiras di.
ferentes.
0 sistema de processamento de rejeitos líquidos
coleta, processa, armazena e determina o destino dos rejeitos H
quidos originados na usina. As fontes principais de rejeitos 1_£
quitos são: o sistema de drenagem do refrigerante do reator, os
drenos e vazamentos de equipamentos não aerados, os drenos e va
zamentos de equipamentos aerados, os drenos do laboratório quími,
co, os drenos da área de descontaminação, os drenos de chuveiro
e lavanderia, o sistema de amostragem e água de resfriamento do
gerador de vapor.
Os fluxos de rejeitos são separados em suas fon
tes, em três categorias: os rejeitos não aerados, os rejeitos ae
rados e os provenientes do resfriamento do gerador de vapor.
Os rejeitos não aerados resultam do sistema de
drenagem do refrigerante do reator e das etapas de carregamento
e resfriamento do sistema de controle químico e volumétrico. .Es_
ses rejeitos são coletados e armazenados em um sistema fechado
para reduzir a possibilidade de explosões de hidrogênio e a libe
ração não controlada de gás radioativos Nos tanques de armazena
mento, o rejeito não aerado é combinado com o fluxo de resfri£
mento do sistema de controle químico e:volumétrico e enviado, a
través de trocadores iônicos e ura filtro, 'ao evaporador de ácido
bórico. 0 destilado do evaporador de ácido bórico é quimicamente
muito puro, mas contém um teor considerável de tritio, podendo
ser novamente reciclado ao sistema primário ou ser descarregado
para o meio-ambiente com outras águasrnão radioativas, após uma
diluição adequada.
Os rejeitos aerados incluem regeneradores quíini
cos de trccadores iônicos, drenos de chuveiro e. lavanderia, dre
nos de laboratório químico e drenos de'área de descontarainação.
As baixas atividades dos rejeitos de líquidos provenientes de
chuveiro e lavanderia, permitem que sejam, normalmente descarrega
dos sem processamento, na rede de esgoto. Os rejieitos fluem, por
gravidade, para várias bombas e tanques de armazenamento e são
processadas em batelada pelo evaporador de rejeito. Os concentra
dos do evaporador são solidificados em uma mistura com cimento e
colocados em tambores como rejeícos sólidos. 0 condensado do ev£
porador é acumulado em um tanque, analisado, e de acordo coin o
nível de atividade, descarregado. Se u nível de atividade for
ainda alto, é enviado para o tanque de armazenamento de rejeito
para ser reprocessado.
0 sistema de água de refrigeração do gerador de
vapor, normalmente não conterá radioatividade, mas se houver aj^
gum vazamento do primário para o secufndário, a água deverá ser
tratada como rejeito radioativo.
Os rejeitos gasosos possuem como fonte a desca£
ga do refrigerante do reator para o CVCS, a remoção de gases de
vários tanques, liberações de componentes (válvulas); e operações
de amostragem. As liberações de gases são enviadas para um tan
que de rejeito gasoso e daí para os compressores, fluindo então
para recoabinadores catalíticos, onde o volume do gás é bastante
reduzido pela «combinação de hidrogênio com oxigênio que é adi_
cionado com este propósito. 0 efluente do recombinador é portar»
to nitrogênio, com pequena quantidade dos gases radioativos: xe
nônio e kriptônio.
Os rejeitos sólidos gerados durante a operação
de uma usina nuclear são: rejeitos de processo como resinas gas_
tas e concentrado de evaporadores; rejeitos do sistema do reator,
como barras de controle usadas, troca de componentes do sistema
de refrigeração e partes danificadas; rejeitos de operações de
manutenção, tais como roupas contaminadas e instrumentos, fil
tros, papéis e recipientes de amostra. Os rejeitos sólidos são
normalmente selados em tamtores e armazenados ( t ).
1.3.3 Radionuclídeos de ativação liberados para o
oceano
Mesmo após todo o sistema de purificação e tra
tamento de rejeitos radioativos, uma usina nuclear conterá em
seus efluentes, uma atividade pequena mas mensurável, que após
monitoração será descarregada para o meio-ambiente.
A Tabela 1.2 apresenta os principais radionuclí
deos encontrados nos efluentes de um reator PWR.
Devido ao tempo de operação relativamente peque
no da Unidade I da Central Nuclear Almirante Álvaro Alberto, o
combustível do reator encontra-se ainda bastante íntegro, sendo
reduzido o vazamento de produtos de fissão para o refrigerante.
Os efluentes de Angra I são portanto, princi
palmente constituídos de radionuclídeos provenientes da ativa
Ção de produtos de corrosão de materiais de reator como Co-58,
Co-60, Mn-54, Cr-51 e Fe-59, que sofrem grande diluição ao se
rem liberados na água do mar.
t
Tabela 1.2 - Radionuclideos presentes nos efluentes de
central P W (5)
Isotópo - Nela - Vida
H
Rb -
Sr -
Sr -
Y
Sr -
Zr -
Nb -
MO -
I
Te -
I
I
Cs -
I
Cs -
Cs -
Ba -
La -
Ce -
Pr -
Cr -
Mn -
Co -
Fe -
Co -
3
88
89
90
90
91
91
95
95
99
131
132
132
133
134
135
136
137
140
140
144
144
51
54
58
59
60
12,3
18
50,5
27,7
64,2
9.7
58,5
65
35
66
8,1
77,7
2,6
20,8
2,1
6,7
12,9
30,1
12,8
40,2
285
17,5
27,8
312,2
71,3
45,1
5,2
anos
•in.
dias
anos
horas
horas
dias
dias
dias
horas
dias
horas
horas
horas
anos
horas
dias
anos
dias
horas
dias
dias
dias
dias
dias
dias
anos
2. Apresentação do problema e objetivos do trabalho
•.
2.1 Composição química da água do mar
A água do mar apresenta uma força iônica próxima
de 0,7 M em média, mas a salinidade varia muito em águas costei
ras, em função do lançamento de águas de baixa salinidade prove_
nientes dos continentes.
A tabela X-1 apresenta os principais componentes
da água do mar, seus teores típicos e as respectivas distribui
ções entre as diversas espécies iônicas moleculares. Oeve ser res
salvado que os estudos de especiação seguem dois procedimentos dis
tintos, a saber, cálculos baseados em equilíbrio químico - ternuj
dinâmica - e em cinética de reação (I) e diversos métodos experi
mentais de determinação de concentrações específicas de íons (II).
Nem sempre os modelos teóricos coincidem com resultados experimen
tais, e mesmo os diversos métodos de medida fornecem às vezes re
sultados diferentes, principalmente para espécies envolvidas em
equilíbrio cuja cinética é rápida. Discrepâncias. são observadas
mesmo em elementos cuja especiação tem sido constantemente inve£
tigada, como zinco e ferro, além de chumbo, não apresentado na ta_
bela. Como pode ser observado, os ânions cloreto, bicarbonato e
sulfato predominam amplamente, e entre os cations, sódio represe^
ta 86% do total, seguido de magnésio, com 10,5%, cálcio com 1,9%
e potássio, com 1,8% em frações molares.
Com relação aos componentes principais, a água
do mar pode ser considerada como sendo um sistema de composição
constante, variando apenas a diluição em zonas costeiras. Desta
forma, em meio de força iônica quase constante, a especiação dos
elementos deve depender principalmente dos componentes principais,
se bem que influências de compostos orgânicos sejam reconhecidas
em zonas de intensa atividade biológica, principalmente para ele
mentos que formem complexos muito estáveis com grupamentos - NH -
de aminoácidos e proteínas, como, por exemplo cobre e cobalto. £'
possível que diferenças entre resultados de determinação de ele
mentos-traço e de estudos de especiação sejam devidas também a
tabela 2.1 - Concentrações típicas e especiaçSo provável de
elementos principais e de alguns elementos-traço
na água do mar (6}
Elemento Concentração
ppm N
Espécie (X)
Na
Mg
Ca
K
Fe
10.500
1.350
400
380
io"4-6,:
0,46 Na (97,7) NaS0A (2 ,2 ) NaHC0,(0,03)4 3
10
A l
Zn
Mn (2
Cr
Co ( , .
C l
C
10
10- 2
to).io
-5 ) . io" 4
- 3
4).10
19.000
-5
865
Br
B
65
4,6
5,6.10" 2 Mg2*(89)MgS04(10)MgHC03*(0,6)MgC03(0,1)
1.10"2 Ca2*(88)CaS04(11)CaHC0 * (0 ,6 )CaC0 3 (0 ,1 )
9 , 7 . I O " 3 K* (98,8) KSO4~ (1 ,2 )
"
2
 1,8.IO"9 Fe II : FeOM*(86) FeCl*(7) Fe2*(7)
-1 .2 .1C" 6 Fe I II : Fe(OH) (95) Fe(0H)2* (5)
Fe III : Fe(OH),* (60) Fe (OH)" (40)2 4
1 ,8 .10 -7 ( 100 )
1.6.10"7 Zn(OH) (50)Zn2*(22)ZnCl*(8)ZnC0 (6)
• 2*
Z n C l ( 4 4 ) Zn ( 1 6 ) Z n C l ( 1 5 ) Z n O H C l ( 1 3 )
( 0 , 7 - 3 , 7 ) . I O " 8 Mn 2 + ( 5 8 ) HnCl* ( 3 0 ) MnSO ( 7 )
( 0 , 2 -1 ) . 10 " 8
1,8-9).
Cr III : Cr(0H)2*(85) Cr(0H)4"(i5)
Cr VI : CrO 2"(94)HCr0 "(2)KCrO~(2)Cr o *(2)4 4 4 2 7
Co2*(54)CoCl*(31)CoC03(7)CoS04(7)
0,54 Cl" ( - 100)
HCO " (64 ) MgHCO * ( 1 6 ) NaHCO ( 8 )
CatHCOj)* ( 3 ) C 0 3 2 " ( 0 , 8 ) MgCO^ ( 6 )
NaC03" ( 1 ) CaCOj ( 0 , 5 )
3 , IO"2 S II : S* , HS"
S VI : , NaS04" ( 3 7 ) ( 1 9 )
CaSO. (4)4
8
4
IO"4 Br" ( -100)
io"4 B(0H)3 (84) B(OH)4" <16, parte como Íons
associados cot» Na, Mg e Ca)
Si 4 . IO" 4
fatores externos, experimentais, tais como coleta, filtração e
procedimentos de preparação de amostras em geral. Problemas de
contaminação de amostras na coleta, perdas por adsorção e varia
ções nos teores e na especiação dos elementos devidas à liberação
de líquidos celulares de organismos mortos podem alterar signifi
cativamente os resultados analíticos. Os elementos-traço que d£
sempenham papel essencial em processos biológicos estão mais su
jeitos a variações de acordo com os ciclos de atividade biológica
e merecem cuidados especiais na análise e no tratamento, a ponto
de ser recomendada filtração em sistemas especialmente projetados
para evitar ruptura de paredes celulares de microorganismos por
efeito de pressão e efeitos mecânicos.
Sob este aspecto, a preparação de amostras para
a análise apresenta sérios problemas: se não for feita filtração,
de acordo com o método analítico usado, materiais em suspensão em
geral, entre eles microorganismos do fito e zooplâncton serão in
cluídos; se for feita filtração sob pressão ou vácuo, do modo
clássico, pode haver ruptura de células com subsequente liberaçC "
dos componentes do líquido celular; se a amostra não for acidifx
cada podem ocorrer processos de hidrólise de cátions, precipita
ção de sais ou hidróxidos, e adsorção nas paredes dos recipientes;
se for feita acidificação, como é usual, até pH 1 - 1,5 , haverá
redução dos riscos de adsorção, hidrólise e precipitação, mas os
microorganismos irão morrer, ocorrendo a liberação dos produtos
de decomposição.
Alguns elementos-traço podem ser determinados por
métodos analíticos especiais, em níveis de concentração muito
baixos, como por exemplo análise por ativação ou voltametria em
suas diversas modalidades. Nesse caso é importantíssimo o uso de
instalações especiais com salas limpas e ar filtrado para evitar
contaminação durante a análise. Quando são utilizadas técnicas de
pré-concentração esse problema é menos crítico, mas em compensa
ção a contaminação pode provir dos reagentes utilizados, e também
pode haver perdas durante o processo.
Como se vê há razões de sobra que expliquem as
diferenças encontradas na literatura com relação aos elementos-
-traço, e entre eles Cr, Mn, Fe e Co, objetos do presente estudo.
De qualquer forma as concentrações citadas na literatura estão sj.
tuadas abaixo dos limices de detecção para análise por espectrome
tria de absorção atômica. A tabela 2.2 mostra as concentrações ti
picas de Cr, Mn, Fe e Co na água do mar, juntamente com os lirní
tes de detecção nominais e concentrações mínimas mensuráveis, por
espectrometria de emissão em fonte de plasma (DCP), em região de
resposta linear de intensidade da linha contra concentração do e_
lemento.
As concentrações limite para a faixa linear bem
como os limites nominais de detecção referem-se a soluções aquo
sas de único componente, e, mesmo assim estão situadas acima das
concentrações típicas em água do mar. Apenas no case do manganês
a ordem de grandeza é a mesma.
Entretanto deve ser lembrado que em soluções de
alta concentração salina os limites de detecção aumentam substan
cialmente devido a problemas diversos: emissão coincidente de n
nhas espectrais, aumento do sinal devido a luz espalhada, superpo
sição de linhas por parte de linhas muito intensas dos componen
tes principais (Na, Mg, Ca, K), alteração nas condições físico-
-químicas de formação do aerosol no nebulizador, etc..
Para que estes elementos possam ser determinados
por emissão em plasma ou por absorção atômica, onde a sensibilida
de é ainda mais baixa, são necessários métodos de separação quími.
ca e pré-concentração por fatores da ordem de grandeza de algumas
centenas até alguns milhares.
Tabela 2.2 - Concentrações de Cr, Mn, Fe e Co na água do mar,
limites de detecção para determinação por espeç
trometria de emissão em fonte de plasma (DCP)
Elemento
Cr
Mn
Fe
Co
Concentração na
água do mar (ppb)
0,1 - 0,5
2 - 10
0,1 - 62
0,01 - 0,04
Limite de
detecção
nominal
(ppb)
2
2
5
5
Concentração
Limite
(faixa linear)
20
20
50
50
• : • * * •
Tabela 2.3 - Fatores de concentrações típicas, radionuclideos
e concentrações náxinas admissíveis na água do
mar (CMA)
Fatores de
concentrações
CMA
pCi / cm3
Peixes
Moluscos
Crustáceos
Algas
500
1000
1000
5000
5 1 C r :
0,01
1000
• 0000
5000
5000
5 A M n :
IO"3
1000
20000
5000
20000
5 5Fe ;
8.1Cf3(sol)
2.10'2(inso])
59Fe :
6.10"*(sol)
5.1(f\insol)
200
1500
1000
1000
58Co :
IO"3
6 í f c o :
5.10"*(sol)
3.10"4(insol)
2.2 Controle de radionuclídeos na água do mar por espectro»
metrla gama
Os radionuclídeos 51Cr, 5*Mn, 59Fe e 60Co libe
rados para o ambiente marinho são controlados por radiometria. A
nálise direta da água do mar ou de organismos marinhos é feita
por espectrometria gama utilizando detectores de Nal(Tl) que apre_
sentam maior eficiência, porém pior resolução, se comparados com
detectorés de semi-condutores, como Ge-li.
A análise de organismos marinhos pode ser feita
a partir das cinzas, que podem ser contadas em detector de poço,
com alta eficiência. Entretanto as águas do mar apresentam difi
culdade maior, devido às concentrações reduzidas de Cr, Mn, Fe e
Co.
Cromo é reconhecid? como ativador de enzimas (fos
foglicomutase). Manganês é elemento essencial, ativador de enzjL
mas e em especial metaloproteínas do sangue de moluscos. Ferro é
elemento essencial, tem funções catalíticas, sendo ativadar de en
zimas (oxldases), constituinte de metaloproteínas, enzimas, pig
mantos respiratórios, etc. Cobalto é elemento essencial, tem fun
çSes catalíticas, é ativador d? enzimas e constituinte de metaIo
proteínas (vitamina B 12).
A tabela 2.3 apresenta alguns fatores de concen
tração de Cr, Mn, Fe e Co eu organismos marinhos, eu relação à á
gua ÓD mar, e as concentrações máximas admissíveis de cada radio
nuclídeo na água, de acordo com a legislação francesa.
Para aumentar os limites de detecção dos dlve£
sos radionuclídeos na água do mar é interessante utilizar métodos
de pré-concentração química. Desta forma pequenos volumes de solu
ção podem ser medidos em cristais de poço, alcançando atividades
muito mais baixas do que a análise direta da água, e eventuais
contaminações do ambiente podem ser dectadas antes de atingirem
níveis críticos. Os mesmos métodos de pré-concentração podem ser
utilizados para determinar as concentrações dos elementos na água
do mar, e..i estudos de bioacumulaçâo de eleaentos-traço ou de ra
dionuclídeos em ambientes marinhos. Estes estudos são «ais repre
sentativos se forem desenvolvidos a partir da análise de amostras
no ambiente natural, e determinando-se as concentrações dos ele
mentos. Experiências utilizando radionuclideos eat aquários fome
cem, em geral, fatores de concentração mais baixos do que aqueles
obtidos para os elementos em ambientes naturais. As razões prova
veis devem ser diferenças na especiação química e na cinética de
troca e de bioacumulaçSo.
2.3 Objetivos do trabalho
2.3.1 Objetivos gerais
Os objetivos gerais do presente trabalho compre^
endem :
a) Estudos de métodos de separação e pré-concentração de cro
mo, manganês, ferro e cobalto da água do mar que permitam
utilizar métodos de controle dos radionuclídeos 51Cr,5AMnf
55|59Fe, 58>59Co com melhor sensibilidade, bem como a de
terminação dos elementos citados utilizando espectrometria
de absorção atômica ou de emissão em fonte de plasma (DCP);
b) Otimizar métodos analíticos para determinar os elementos
citados por espectrometria de emissão em fonte de plasma
de argônio (DCP), e aplicá-los a ágja do mar.
2.3.2 Objetivos específicos
Os objetivos específicos fixados para o presente
trabalho envolvem os seguintes problemas relativos à pré-concen
tração e determinação de cromo, manganês, ferro e cobalto da água
d3 mar:
a) Est-jdar a pré-concentração por pós-precipitação em colunas
de resinas trocadoras carregadas com Fe (0H)_.
b) Estudar a separação dos elementos citados em resinas aniô
nicas, em escala semi-micro.
c) Estudar a pré-concentração eu resinas quelantes (Chelex 100
ou Dowex A-1).
d) Estudar métodos de determinação utilizando espectroscopia
de emissão em fonte de plasma de argônio (DCP) em instru
mento "Beckman Spectraspan V" após pré-concentração e se
parações qjímicas.
e) Aplicar os métodos estudados na análise de água do mar da
região próxima ao reator nuclear "Angra IM.
í "»
3. Pré-concentração de Cr , Hn , Fe e Co da água do «ar
3.1 Introdução
As concentrações médias de Cr, Hn, Fe e Co na á
gua do mar são muito baixas para permitir determinação direta, na
presença de elevadas concentrações de Na, Mg, Ca, K, em meio ce£
ca de 0,54 M em Cl*. A tabela 2.1 apresenta as concentrações me
dias de alguns elementos nos oceanos ( ). Como pode ser observado,
as concentrações dos elementos de interesse dete t^gbalho, situ
am-se na faixa de 0,1 ppb (Co) até 10 ppb (Fe) e é necessária a
pré-concentração e separação dos componentes principais para que
se possa determinar elementos traço nesta fdixa de concentração.
Entre as alternativas viáveis para efetuar a pré-
-cjncentração com fatores da ordem de 100 a 1000, de acordo com o
elemento, foram consideradas:
a) Coprecipitação
b) Troca iônica
c) Extração com solventes
A escolha de um ou de outro método depende de d^
versos fatores, alguns de caráter físico-químico, e outros de O£
dem técnica ou econômica.
Para determinar Fe por absorção atômica ou emis
são em fonte de plasma "OCP", em soluções contendo outros cations,
fatores de concentração da ordem de 100, ou maiores, são necess£
rios. Para determinar Cr e Co, com concentrações da ordem de 0,1
a 0,5 ppb são necessários fatores de concentração da ordem de 103.
Além disto é preciso evitar a concentração simultânea dos cátions
principais da água do mar; Na* , Mg+* , Ca* + e K+ , pois, além
de interferências espectrais, são importantes os efeitos de redu
ção da temperatura do plasma, causada por ionização de metais al^
calinos principalmente, bem como efeitos de concentrações salinas
elevadas nas condições de nebulização das soluções, que podem le
var a erros consideráveis, quando não mascarar completamente o s^L
nal analitico.
3.2 Métodos de pre-concentração
-.
3.2.1 Separações por coprecipitação
A coprecipitação pode ser vantajosamente utiliza^
da, como uma técnica para separar, por precipitação com um ma_
crocomponente, quantidades-traço de um microcomponente, presente
ea solução em concentração inferior a necessária para atingir o
produto de solubilidade de algum composto pouco solúvel. Dessa
forma, consegue-se concentrar o microcomponente, em uma massa
prática de precipitado, separando-o de sua matriz original. São
clássicas as separações de elementos que formam hidróxidos pouco
solúveis, por coprecipitação com Fe(OH) ou Al(OM) , bem como a
de elementos do grupo H S com diversos sulfetos metálicos.
A coprecipitação pode ocorrer pela formação de uma
solução sólida, onde o microcomponente entra na rede cristalina
do precipitado. Para que aconteça a formação de uma rede crist£
lina mista, o macro e o microcomponente deverão ser isomorfos,
com igual carga e seus raios iônicos não deverão diferir de 10%.
A coprecipitação poderá também sobrevir, por adsorção na superfí
cie, sendo usualmente seguida por um enclausuramento do microcom
ponente em posições intersticiais, à medida que crescem as parti
cuias do precipitado. Esta adsorção, em soluções icnicas é priri
cipalmente de origem elétrica, a superfície de alguma forma ad
quire carga e atrai para ela os ions de carga oposta.
A quantidade de material adsorvido será considera
vel se a superfície do precipitado for suficientemente grande,
ainda que sua espessura aproxime-se a de um filme. 0 processo de
adsorção difere um pouco quanto a natureza dos precipitados, se
jam eles cristalinos (0,1 a 1 micron)«coagulados ou gelatinosos
(< 0,02 micron). Os cristalinos (ex. BaSO ) encerram as substâncias
adsorvidas dado a sua forma de cristalização e crescimento do
precipitado. Os precipitados coagulados (ex. AgCl) não crescem
além de suas dimensões coloidais e portanto não encerram substân
cias coprecipitadas a sua volta durante o crescimento. Os preci
pitados gelatinosos (ex. Fe(OH) ), como os òxidos hidratados,
possuea partículas muito pequenas e uaa grande superfície e e*
conseqüência adsorvea quantidades consideráveis de íons em solij
çSo.
A coprecipitação de radio COM sulfato de bario é
exeiaplo de coprecipitação por substituição isomorfa na rede cris^
talina do precipitado. 0 sulfato de bario pode entretanto, coprç_
cipitar cátions ou anions por adsorção, conforae a sua carga s£
ja positiva ou negativa.
A coprecipitação normalmente é maior quanto menos
solúvel é o sal coprecipitado, e portanto quanto mais se aprox_i
ma o produto de solubilidade de uma substância, mais provavelmeri
te ela será coprecipitada.
Em determinadas soluções, poderá ocorrer a adso£
ção de uma determinada substância após a separação do precipita^
do como uma fase mais ou menos pura, formando-se gradualmente u
ma segunda fase também pouco solúvel. A posprecipitação somente
pode ocorrer quando a solução, de que foi separada a primeira fa
se (o precipitado), se torna supersaturada com relação a algum
componente que cristaliza apenas lentamente. Ao contrário da co
precipitação, a posprecipitação aumenta com a digestão. A póspre
cipitação tem lugar em separações de íons baseados em diferenças
na velocidade de precipitação ( * ) .
A coprecipitação é considerada "homogênea" quando
ocorre equilíbrio entre a solução e um precipitado de rede cris
talina mista ou solução sólida. A precipitação do macrocomponeri
te ocorre lentamente, de modo controlado, sendo que em geral,
possue solubilidade moderada, de modo a permitir que a velocida
de de dissolução-precipitação possibilite a recristalização e m£
nutenção do equilíbrio entre precipitado e solução. Em condições
de equilíbrio completo a distribuição do micro e do macrocomp£
nente no precipitado e na solução é representada pela equação de
Henderson-Kracek ( f)
(y/x)sol
onde Oi é o coeficiente de distribuição isoRorfo, y é a concen
tração ou quantidade do RicrocoRponente e x é a concentração ou
quantidade do RacrocoRponente.
0 equilíbrio coRpleto entretanto, não é ordinária^
•ente alcançado, desde que a difusão dentro de UR sólido é extre
RaRente lenta. Doenner v Hoskins considerara* então, o extreRo
oposto, onde não ocorre difusão no sólido e cada canada superfi
ciai de íons, a medida que se deposita sobre o cristalt está em
equilíbrio con a solução da qual provéR. A precipitação neste ca
so, é rápida demais em relação a velocidade de dissolução-recris^
talização, e tem-se uma coprecipitação heterogênea.
Considerando apenas camadas infinitesimals do pre
cipitado em equilíbrio COR a solução, pode-se relacionar as va
riações relativas de concentração com uma constante de equilí
brio X e as concentrações de x e de y na solução:
dx
separando as variáveis teremos dy _ X dx
y x
a solução da equação é obtida por integração
dy/x = X /* dx/x
ln(y/yo) = X ln(x/xo)
0 coeficiente de distribuição X para a coorecipita
ção heterogênea será, portanto
X
 3 ln(y/yo) _ loq(y/yo)
ln(x/xo) log(x/xo)
onde x e y são as concentrações do macro e do microcomponente na
•V3L
solução depois da precipitação e x e y são suas concentrações
iniciais, na solução.
*.
Quando um estado de equilíbrio verdadeiro é alcan
çado por difusão e recristalização, o coeficiente D é constante
Dará diferentes razões dos componentes, enquanto que X não é
constante. X é uma constante cinética que não somente depende do
sistema e da temperatura como das condições experimentais e em
particular da taxa de recristalização. 0 valor da constante te£
modinâmica D varia com a temperatura devido a hidratação do pre_
cipitado pois a composição da fase sólida não muda. Caso contrjí
rio, D variaria abruptamente ( 9 ) .
0 conhecimento e a aplicação dos coeficientes de
distribuição homogênea ou heterogênea é importante, geralmente,
somente quando o macrocomponente é separado apenas parcialmente
da solução. Isto ocorre quando a concentração do mesmo é eleva_
da, e não há interesse em remoção completa do mesmo.
Quando o macrocomponente é removido quantitativa^
mente da solução, os rendimentos de separação do microcomponente
são altíssimos sempre que os coeficientes de distribuição são
maiores que a unidade. Em geral, separações quantitativas são
conseguidas, e perdas se devem somente a adsorção nas paredes dos
recipientes e as perdas mecânicas em processos de filtração ou
de centrifugação.
3.2.2 Pré-concentração e separação em resinas trocadoras
de ions
A propriedade de determinados íons serem preferen
cialmente retirados de uma solução ao serem trocados por íons de
uma fase sólida foi observada, inicialmente, em solos e poste
riormente foi verificada em certos aluminossilicatos e zeolitos
qje tinham a capacidade de trocarem ions potássio por íons cál^
cio. 0 método de troca iônica começou a ser desenvolvido, com a
utilização de substâncias inorgânicas naturais ou sintéticas pa
ra amolecer a água dura. Foi somente em 1935, entretanto, que re
sinas trocadoras orgânicas, mais eficientes, começaram a ser sin
tetizadas (10).
As resinas orgânicas sintéticas possuem uma re
de tridimensional de cadeias poliméricas, entrelaçadas com ca
deias curtas que tem grupos funcionais ionizáveis. Uma resina tí
pica é preparada pela polimerização do estireno e divinilbenzeno
que misturados no estado líquido, são polimerizados em pequenas
esferas sólidas transparentes que vão de 1 - 2 mm até dimensões
coloidais. Podem após serem tratadas com ácido sulfônico, intro
duzindo grupos sulfônicos, no caso de um trocador catiônico ou
com éter clorometílico seguido por trimetilamina, introduzindo
grupos amônio quaternários e produzindo um trocador aniônico
(Fig. 3.1). As unidades dr divinilbenzeno mantém juntas as ca
deias de poliestireno e são portanto responsáveis pelo grau de
ligações cruzadas da resina; sua proporção na mistura do manôme
ro varia normalmente de 4 a 8%. Resinas trocadoras de íons sem£
lhantes, contendo outros grupos funcionais tais como ácido carbo
xílico e ácido fosfônico, podem ser obtidas por diversas técni^
cas. Resinas contendo grupo aminodiacético, formador de quelatos
apresentam afinidades comparáveis com o EDTA
A capacidade de troca íônica total da resina é
dependente do número total de grupos ativos por unidade de peso
do material e é usualmente expressa em miliequivalentes por gra
ma de resina trocadora.
A troca iônica é um processo reversível e a tro
ca de dois cátions A+ e B+ entre uma solução e a resina pode ser
representada como:
A+R" + 8+ (solução) t B+R" + A* (solução)(eq. 1)
onde R" é a resina..0 equilíbrio desloca-se em qualquer direção
mediante a adição de um excesso de qualquer cátion. Se os íons
trocadores tem cargas diferentes (por ex: A+ e B + + ) , o equilíbrio
é deslocado para a direita em soluções diluídas e para a esquerda
em soluções concentradas, como uma conseqüência da lei da ação das
massas.
A seletividade de lesinas catiônicas e aniônicas
por ions em solução, em geral, dependem da natureza do grupo fun
cional da resina e aumentam com o seu grau de reticulaçâo. Em
concentrações aquosas baixas e a temperaturas ordinárias, aumen
ta com a Valencia do íon que se permuta. Sob condições de valên
cia constante, aumenta com o decréscimo do tamanho do íon hidrata^
do. A seletividade de um trocador iônico pode ser expressa como a
constante de equilíbrio da reação de troca, que para a equação 1
seria:
CB*]
(eq. 2,
onde os colchetes significam as concentrações molares e as barras
horizontais, as quantidades que estão na fase da resina. (K ) é
uma constante aproximada de equilíbrio, sendo a constante verd£
deira expressa em termos de atividade. As atividades da resina
são entretanto, difíceis de determinar, sendo utilizado portanto
um K efetivo em unidades de concentração, sob condições especín
cas.
*
Seja uma resina na forma A+, se apenas um traço
de B+ é adicionado, o quociente [A+] / CÂ* + ] não se altera. 0 quo
ciente [B+] / [B+] é a medida de distribuição de B+ entre a res_i
na e a solução nestas condições ^ é chamado coeficiente de distri
buição 0, podendo ser expresso por (1):
D _
 nB / mB em 1 g de resina (no equilíbrio)
nB ' mB em 1 m* cíe SO^UÇ^° íet?* ')
onde n/m representa o ns de moles do íon.
A troca de ions de uma solução para a fase da
resina pode ser efetuada em um processo em batelada, onde uma de
terminada quantidade de resina á agitada coma solução contendo o
elemento a ser trocado, ou em coluna, onde a resina é acondiciona
da em um meio conveniente e colocada em uma coluna, através da
qual a solução é percolada, 0 processo em coluna porém, é mais
versátil pois possibilita separações individuais de íons retidos
na resina, por meio de elementos adequados, além de ser, do por»
to de vista operacional, muito mais prático, quando utilizado
por exemplo, no enriquecimento de traços de metais ou íons, de
um grande volume de solução.
A velocidade de uma reação de troca iônica, como a
expressa pela equação 1, pode ser determinada por três processos:
1) Difusão de B+ para a superfície da partícula da resina e
simultânea difusão de A+ da superfície para a solução
(difusão no filme).
2) Difusão de B* (dentro da resina) para o local de troca e
difusão de A* para fora da resina (difusão da partícula).
3) Troca de A* para B + no local da troca.
0 processo mais vagarcso dos três determinará a ve
locidade da reação de troca. Como o terceiro processo é geralmen
te muito rápido, a velocidade de troca é normalmente controlada
por difusão. A difusão no filme (existente na superfície da par
tícula) será um fator limitante para trocadores com uma alta con
centração de íons fixos, em baixo grau de ligações cruzadas, pe
queno tamanho d°. partícula, em soluções diluídas e com agitação
pobre. Em operações em coluna, a difusão de partícula parece ser
o processo controlador da velocidade. A necessidade de atingir u
ma aproximação do equilíbrio em um período razoável de tempo, li
mita o grau de ligações cruzadas da resina. A diminuição do ta
manho da partícula é benéfica para aumentar a taxa de troca, mas
não poderá ser levada muito longe, pois a taxa de fluxo através
da coluna tornar-se-i-a muito lenta OS ).
Em uTi processo em coluna a taxa de fluxo deve ser
controlada, de forma a permitir um tempo de contacto óptimo en
tre a resina e a solução, possibilitando uma troca iônica quanU
tativa entre as duas fases. Este princípio é válido tanto para a
retenção de íons na resina, como para a sua eluição da coluna.
Para melhor compreender a eluição, supõe-se um
determinado íon, retido na parte superior de uma coluna, e consj[
dera-se a coluna como sendo formada por vários segmentos imaging
rios chamados "pratos teóricos". Em cada "prato", o equilíbrio é
atingido pelo conjunto solução-resina, antes do íon na fase da so
lução eluente ser deslocado para o prato seguinte, atravessando
desta maneira então toda a coluna. 0 número de pratos teóricos se
ria principalmente uma função da taxa de fluxo em relação a velo
cidade da reação de troca iônica e expressaria o grau de aproxima
ção do equilíbrio. Na situação real, o equilíbrio nunca é alcança
do e a concentração do íon varia continuamente ao descer pela co
luna.
Em uma curva de eluição, onde determina-se a con
ceiitração do soluto eluido por volume correspondente do eluente
adicionado, verifica-se a formação de um ponto máximo, relativo
a máxima concentração do soluto na banda de eluição e a um volume,
chamado de eluição (V
 á ), que depende sensivelmente do coeficien
te de distribuição. 0 volume máximo da eluição pode ser expresso
por uma equação simplificada válida apenas para cargas reduzidas
da resina e velocidades de eluição muito reduzidas (<< v /min):
ou
vmáx = a vc (eq* 4)
Vmáx = vi + Dvi (e<>- 5)
onde v é o volume bruto do leito do trocador, ou seja, o volume
ocupado pela resina e solução; vi é o volume intersticial que cor_
responde ao espaço entre as partículas de resina e a e 0 são rel£
ções de distribuição definidas como ( ):
soluto total em 1 ml de coluna (eq. 6)
a — •—~~•—™"""""••""—~~——™*^ —""~—•—~—~—•——-^ ——
soluto em 1 ml de solução livre
D _ ,soluto no trocador (eq. 7)
soluto na solução livre por unidade de
segmento da
coluna
Se dois ions B e C, tiverem diferentes coeficien
tes de distribuição, descerão Dela coluna com velocidades dife
rentes, sendo possível separá-los. 0 fator de separação s é usa
do como uma medida da possibilidade de separação e é dado pela
equação:
— S _ (eq. 8)
Dc
onde 0a e D são os coeficientes de distribuição dos ions B e
a C
C respectivamente. Quanto mais o valor de 3 se desviar da unida
de, mais facilmente se processará a separação. 3 deverá ser maior
do que 1,2 e menor do q>je 0,8 , para se obter una separação
quantitativa (:3.).
3.2.3 Extração com solventes
A extração líquido-líquido é uma técnica em que
uma solução (usualmente aquosa) é posta em contato conn um seguri
do solvente (usualmente orgânico) essencialmente imiscível com
o primeiro, a fim de efetuar uma transferência de um ou mais so
lutos para o segundo solvente.
Esta técnica é igualmente aplicável ao nível das
análises de traços de grandes quantidades de materiais.
Para um soluto A distribuído entre duas fases
imiscíveis a e b, a lei de distribuição (ou da partição) de
Nernst estabelece que:
Kd - [A]a _ cone. do soluto no solvente a
[A]. cone. do soluto no solvente b
onde Kd é uma constante conhecida como coeficiente de distribui
ção (ou partição), desde que o estado molecular seja o mesmo em
ambos os líquidos e que a temperatura seja constante.
Esta equação entretanto, leva em consideração as
atividades de diferentes espécies e se aplica somente a soluções
nuito diluídas, onde o quociente das atividades se aproxima da u
nidade.
Um outro termo denominado razão de distribuição
O (ou coeficiente de extração E) é utilizado para as aplicações
práticas de extração por solvente em que o interesse principal
é a fração do soluto total em uma ou noutra fase representado por:
D = (CA>
onde Cfl representa a concentração de A em todas as suas formas.
A percentagem de extração de um soluto A de uma
fase aquosa para uma fase ^rgânica, daria com a razão dos volumes
das duas fases e com o quoeficiente de distribuição, sendo expres
sa por:
E x =
100 [A)o
[A]o vo +
vo
[A] Vvf D
100
+ (
D
[V 'V
Se a solução contiver dois solutos A e B, a efe
lividade da separação de A em relação a B poderá ser expressa por
um coeficiente de separação ou fator 0 expresso por: 02.)
„ .
 [A]o ' [B1o . [A>, ' » 1 . . Dft
I« w / lB], " C6]o / [B], " 0B
Os metais iônicos são mais solúveis em soluções
aquosas do que em solventes orgânicos, portanto é necessário con
verter a forma iônica do metal em uma espécie neutra, solúvel em
meio orgânico. Um agente quelante orgânico reage com o íon metali^
co na fase aquosa da solução, formando uma espécie não carregada;
um solvente orgânico é introduzido e o metal transferido para a
fase orgânica por equilíbrio químico.
Há dois sistemas de extração por solvente: extra
ção por quelação e associação iônica. No sistema de extração por
quelação o íon metálico é coordenado com um ligante orgânico (amô
ria pirolidina ditiocarbamato (APDC), 8 hidroxiquinolina, cupfe£
ron, etc.) para formar um composto covalente, então solúvel em
um solvente orgânico. 0 sistema de associação iônica poderá acon
tecer de duas formas: o íon metálico reage com um ligante orgâni_
co para formar um cátion orgânico que é então neutralizado por a_
tração eletrostática por um anion ou uma combinação de anions, ou
então o solvente orgânico poderá reagir para desidratar o sal me
tálico retirando suas moléculas de água. (i^).
Na pré-concentração de metais por extração líqui
do-líquido, uma variedade de agentes quelantes podem ser usados.
Alguns como a 8-hidroxiquinolina (oxina), dietilditiocarbamato '
(DDTC), amônia pirolidinaditiocarbamato (APDC) e B-dicetonas (ace_
tilacetona), são agentes quelantes gerais que podem extrair uraa
variedade de íons metálicos. Outros, como a dimetilglioxima, são
bastante específicos. ( :H ).
A aplicação desta técnica entretanto, torna-se H
mitada em termos práticos quando é necessário pré-concentrar tra
ços de grandes volumes de amostra.
H»
3.3 Pre-concentracSo e separações e« resinas aniônicas
3.3.1 Introdução
Os coeficientes de distribuição de metais e» tro
cadoresiônicos podem ser modificados pela formação de íons comple
xos. A formação de complexos metálicos aniônicos com íons nitrato,
fluoreto, clorato, oxalato, fosfato ou EDTA, e t c , possibilita a
retenção de metais em resinas aniônicas, obtendo-se u^a seletivi
dade muito grande.
0 melhor exemplo entretanto, deste aumento de se
letividade é obtido pela formação de complexos de cloretos metáLi
cos e sua absorção como anions em resinas trocadoras aniônicas com
grupos funcionais amônio quaternário. (Figura 3.1).
0 íon cloreto é um formador de complexos geral
para os íons metálicos, a exceção dos metais dos grupos IA e IIA,
Al, v, La, Th e Ni. Em soluções de ácido clorídrico muito diluído,
a maioria dos íons metálicos existem como cátions hidratados. A
medida que se aumenta a concentração do ácido clorídrico, os com
plexos de cloreto carregados negativamente, tornam-se mais está
veis e us ícns metálicos são retidos progressivamente com mais fo£
ça trocadora aniônica.
- CH - CH - CH_ - CH - CH.. - CH - CU - CH -
CH-M(CH?)3*Cl"
- CH - CH2 - CH - CH2 - CH - CH2 - CH -
Figura 3.1 - Resina trocadora aniônica típica
Os coeficientes de distribuição primeiro aumentam
com o ajmento de concentração ácida, à medida que os complexos se
estabilizam, e então decrescea a proporção que os íons cloreto com
pelem crescentemente por lugares na resina, com os ions complexos
metálicos. A variação e.n uma resina aniônica, dos coeficientes de
distribuição dií metais com a concentração de ácido clorídrico fo
ran estudadas por Krajs e colaboradores ( ;1'Q ). Estas variações Pji
ra Cobalto, Manganês, Ferro e Cromo encontram-se na Figjra ( 3.4. ).
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Figura 3.2 - Coeficientes de distribuição em resina
Dowex 1 x 10 para cromo, manganês, ferro
e cobalto em ácido clorídrico
A retenção desses elementos, em concentrações tra
ço na água do mar, em uma resina trocadora aniônica, não seria pos
sível para cromo (III e VI) que não é adsorvido e Manganês (II)
(MnCl ~ ) , cujo coeficiente de distribuição máximo ( D - ) é cerca
de 2 (log 0m|x = 0,3) a uma concentração de 11 M de ácido clorídri
co, sendo portanto muito baixo, para ser possível retirá-lo de vo
lumes grandes de água do mar. Em ácido clorídrico 9 M, Cobalto
(CoCl,~) e Ferro (FeCl ") podem ser quantitativamente retidos con
forme os coeficientes de distribuição máximo na Figura (3.2) de
cerca de 100 e 10.000 respectivamente. Entretanto, a concentração
natural de cloreto em água do mar é de cerca de 0,55 M e a adição
de ácido clorídrico para formar altas concentrações de cloreto, au
mentaria muito o nível de contaminação para uma análise de traço.
A separação desses elementos entretanto, em una
segunda etapa, após a pré-concentração poderia ser útil para elimi
nar elementos que interferissem posteriormente na determinação dos
elementos por métodos espectrofotométricos.
3.3.2 Parte Experimental
Separação de Mn, Co e Fe em resina aniônica;
Una solução contends Manganês, Cobalto e Ferro
(1 mmol de cada elemento) em meio ácido clorídrico 9 M foi psrcola
da por uma coluna com resina aniônica (Dowex 1 x 8 ) , acondicionada
nsste mesmo meio. 0 volume ocupado oor cerca de 7 o de resina nes
tas condições, foi de aproximadamente 11 cm3 em uma coluna de diâ
metro interno 1 cm. Após toda a solução ter interagido com a resi.
na, adicionou-se cerca d? 20 ml de H-l 9 M, para qje todo o man
ganes fosse eluído da coluna, desde que nesta concentração seu co
eficiente de distribuição é cerca de 1 (log D = 0) e un volum» de
cerca de duas vezes o volume da resina na coluna é suficiente para
eluí-lo. A eluição do Cobalto foi realizada com HC1 4 H (cerca de
35 ml), abaixando seu coeficiente de distribuição para 1 e forçan
do-o a descer pela coluna como uma banda azul de '
CoCl s que progressivamente é convertida no cátion Co(OH ) * * de
coloração rosa. 0 ferro nestas condições, ainda possui UM elevado
coeficiente de distribuição (cerca de 150) e permanece como una
banda amarela de FeCl " na parte superior da coluna. Para elu£-lo,
uma solução 0,1 M de HC1 (cerca de 35 ml) é suficiente.
As concentrações dos elementos eluídos foram de
terminados através de um espectrcfotometro de Absorção Atômica
(Modelo Varian AA-6). utilizando-se chama oxidante de ar-acetileno
e comprimentos de onda de 279,5 nm para Mn, 240,7 nm para Co e
248,3 nm para Fe. Os rendimentos obtidos na eluição de cada ele
mento (cerca de 95%) demonstram uma boa separação.
Curvas de eluição para Co e Fe (Figura 3.3) fo
ram obtidas nas mesmas condições anteriormente descritas, deterini
nando-se as concentrações do elemento em cada 1 ml de amostra £
luída, de modo a obter a percentagem do elemento no eluato a cada
fração adicionada de solução eluente.
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3.4 Pré-concentraçlo em resina catiônica-carregada coa oxido
férrico hidratado
 >__
3.4.1 Teoria
Uma resina trocadora de cátions típica tipo áci
do forte, conte* grupos ácido sulfônico RSO ~H*. que possui íons
hidrogênio substituiveis por outros cations, desde que nantida a
neutralidade de carga.
A concentração de elementos-traço tais como Mn,
Fe, Co e Cr de água do «ar em resinas trocadcras catiônicas nSo
é viável. 0 volune relativamente grande de água do mar necess_á
rio para concentrar tais elementos, aliados a coeficientes de
distribuição não muito altos e a afinidade relativa da resina ca
tiônica por macroconstituintes da água do mar, tais como Ca, Sr
e Mg, invalidam a sua utilização para este propósito.
A resina trocadora catiônica pode entretanto ser
utilizada como suporte em uma coluna, para promover uma superfí
cie relativamente grande de oxido férrico hidratado sólido e
pré-concentrar por adsorção, neste precipitado, elementos como
cromo, manganês e cobalto provenientes de água do mar percolados
pela coluna.
0 precipitado formado a partir de um sal de Fe£
ro III e amônia é um oxido hidratado que apesar de ser também
denominado hidróxido, não tem uma composição química que corres
ponda ao hidróxido estequiométrico, Fe(OH). , devido a desidrata
ção, que forma pontes de oxido.
Os íons férricos em solução encontram-se hidra
tados e são fortemente ácidos pois reagem com a água liberando
protons, segundo a reação:
re(0H2)$0H**
A precipitação do oxido hidratado a partir de
uma solução de Ferro III, mediante a adição de uma base é um oro
cesso conplexo que se inicia com a separação de um próton do íon
metálico hidratado.
Em uma primeira etapa da hidrólise, a separação
de um próton ôn um íon triplamente carregada é fácil. A separai
ção de um segjndo proton é mais difícil e a proporção que o íon
Fe(OH ) (OH) + parece se formar eai determinada quantidade, há
2 4 2
evidências da formação de dímeros, tais COTIO :
H
I
O
o
H
A ação ligante do íon hidroxila, origina a fo£
inação de dímeros, trímero.ã e polímeros con possíveis ligações cru.
z<3d?js, levando a precipitação e formação de agregados amorfos
con um fceor g>:andi> e indefinida de água. ( í-)
0 precipitado da oxido férrico hidratado é g«.ta
tlnoso, possuindo partículas muito pequenas e portanto uma supe£
fície por grana d2 pcecipitado grande, favorecendo a adsorção de
íons, durante a precipitação.
A adsorção em um pcecipitado em formação de ele
mentos em solução, é jma aplicação vantajosa da coprecipitação
quando ss te;n e.n vista a necessidade de jma pi:econcentrajão para
aumentar a sensibilidade de uma posterior d»;termina;ão analítica
instrumental, de elementos em concentraçõss-traço.
A pré-concentração d»í cromo, manganês e cobalto
di» água do nar, utilizando-se uma coluna de resina catiônica cai;
regada com oxido fécrico hidratado, constitui uma adaptação do
método de coprecipitação. Neste caso, o precipitado é formado iso
ladamente na coluna. A adsorçSo dos ions ocorre posteriormente,
ao se percolar água do mar pela coluna, assemelhando-se mais a
uma pós-precipitação. Fatores como a superfície específica relati
vãmente grande de precipitado, causada por sua formação propos_i
tal na coluna, aliado a própria natureza do precipitado do oxido
férrico hidratado e aos baixos produtos de solubilidade dos hidró
xidos de Cr, Mn e Co, favorecem a pós-precipitação de hidróxidos
ou óxidos hidratados mistos na superfície do precipitado de oxido
de ferro hidratado.
3.4.2 Parte Experimental
A preparação de uma coluna de resina catiônica
carregada com hidróxido férrico é realizada em três etapas:
a) Acondicionamento da resina Dowex 50 W x 8 (50 - 100 mesh)
na forma H+ na coluna e lavagem com HC1 2 M para retirar
impurezas. Lavagem após com água bidestilada para retirar
o excesso do ácido.
b) Percolação de solução de cloreto férrico pela coluna
(-0,5 M) de forma a realizar a troca completa de ions H
por íons Fe3 + . Eliminação do excesso de Fe3 + com água bi
destilada.
c) Percolação de solução de hidróxido de amônio (- 0,5 M ) , a
té que toda a extensão da coluna esteja com coloração ma£
rom-escura, d?vido a precipitação de Fe(0H)3 . Lavagem
com água bidestilada para retirar o excesso da base.
A determinação de rendimentos para concentração
de cobalto, manganês e crorno no filme precipitado de Fe(OH) foi
realizada com adição de traçadores (Co-60 , Mn-54 e Cr-51) à 4 ljL
tros de água do mar. Utilizou-se uma coluna de 0,5 cm de diâmetro
interno, acondiclonada com cerca de 3,5 g de resina catiônica ca£
regada com hidróxido férrico, ocupando um volume de cerca de 3,0
cm3. •
O recipiente com 4 litros de água do mar (fil
trada em membrana de acetado de vinil de 0,45 y) e traçador . é
conectado à coluna por uma mangueira de silicone e o fluxo ini
ciai ajustado para 3,5 ml/min, por meio de uma pinça de Hoffmann
presa à mangueira (Figura 5 • 1 ). São necessárias cerca de 36 no
ras para percoiar 4 litros de amostra pela coluna. 0 frasco de
amostra e o leito da coluna são encão lavados com água deioniza_
da, para retirada quantitativa da solução salina.
0 volume necessário de ácido clorídrico 2 M, pa_
ra retirar quantitativamente os elementos da coluna, foi deterini
nado através de uma curva de eluição para Co-60, obtida nas mes_
mas condições de coluna e percolação da amostra. Cada 1 ml de S£
lução eluida (HC1 2 M) foi colocada em um pcnômetro para conta
gcm em um detetor de poço y de Nal(Tl). A percentagem de Co-60
eluida a cada 1 ml foi determinada, por comparação com a conta_
gem do traçador adicionado (170 nCi), na mesma geometria (solu
ção 1 ml em picnômetro), antes da percolação.
Conforme a Figura 3. -» 30 ml de solução 2 M
são suficientes para retirar quantitativamente os elementos da
coluna.
Os experimentos foram realizados separadamente,
em duplicata, para determinação do rendimento de cada elemento.
Os elementos foram eluídos com 30 ml de ácido
clorídrico 2 M para um pote de geometria definida, visando a con
tagem em espectrometro y de Ge-Li planar. Os rendimentos apresen
tados na tabela 3.2 foram obtidos pela comparação das contagens
antes da percolação e após a eluição da amostra na mesma geome
tria de pote (solução com 2,5 cm de altura do pote, colocados no
centro do cristal.
Os rendimentos obtidos poderão ser alterados por
meio de variações no pH da água do mar e do fluxo de percolação.
10
10 20 30
ml HCI .2M
Figura Curva de eluição de Co-60 eu resina catiônica
carregada com Fe(OH)
Tabela 3.1
Determinação de rendimento de retenção-eluiçâo de Co-60,
Mn-54 e Cr-51 de água do mar (1 litro - pH = 8) em resina ca
tiônica carregada com Fe(OH)
Co-60
Mn-54
Cr-51
Amostra
1
77
70
73
Amostra
2
(X)
79
73
75
Média
(X)
78
72
74
Apesar de a água do mar em pM 8 favorecer a
precipitação de elementos de baixo Kps para hidróxido, determina
dos elementos poderão estar, neste pH, em estado coloidal. Nesta
forma, dependendo do tamanho da partícula, poderão passar pela
coluna sem conseguir, contudo, penetrar no interior da resina, a_
baixando o rendimento. Neste caso, o pH deverá ter um valor nera
tão baixo, a ponto de favorecer uma maior solubilidade dos ele
mentos, nem tão alto que permita a formação de hidróxidos coloi_
dais.
Os elementos deverão difundir oara dentro da re
sina, de forma a serem precipitados nos sítios de Fe(OH) preso
aos grupos funcionais da resina catiônica. A velocidade de vea
çâo para pós-precipitação em coluna, deverá ser regulada pela di^
fusão na resina. Um fluxo lento na percolação da amestra (cerca
de 1 ml/min) deverá melhorar o rendimento.
»
Elementos em forma de complexos em solução não
são retidos pela coluna. Precauções devem ser tomadas caso haja
necessidade de neutralização da água do mar. Hidróxido de amônio,
por exemplo, não deverá ser utilizado para determinações de co
balto, pois forma complexos com o ligante NH
3.5 Pfá-concentração em resinas quelantes
3.5.1 Teoria
As resinas trocadoras catiônicas e aniônicas con
vencionais possuen um emprego limitado para a concentração de me_
tais-traço de soluções salinas como a água do mar (item 3.3 e
3.4). A utilização de resinas quelantes eotretanto, particula£
mante as que possuem como grupo funcional, o ácido iminodiacéti^
co, permitem a concentração de metais-traços de soluções salinas.
0 material inicial para a síntese desta resina
qjelante é o estireno-divinilbenzeno clorometilado, que sofre u
ma reação de aminação e é, depois tratado com ácido mjnocloroac£
tico. (Figura >' )
importante característica deste tipo de tro
cador é a seletividade dada a alta estabilidade dos complexos me
tálicos 1:1 formados com elementos como Fe, Co e outros metais
pesados, sobre cations como Na, K e Ca. F. ainda mais seletiva pji
ra os cations dDS metais alcalinos terrosos do que para os dos
alcalinos. A energia de ligação nestas resinas é da ordem de
60 - 105 K5.mol~1 enquanto que nas resinas iônicas comuns a for
ça de ligação eletrostática é de apenas 8 - 1 3 KS.moJ"1. Nsste
caso, a troca iônica não é devida a uma atração eletrostática '
mas sim a uma ligação covalente do cátion com o átono doador de
nitrogênio, tendendo a aprisionar o cátion em uma forma anelar,
pela ação dos oxigênios ligados ao grupo hidroxila. 0 processo
de troca é geralmente mais lento do que em um trocador iônico âo
tipo ordinário, sendo a velocidade aparentemente controlada por
um mecanismo de difusão da partícula. ('•*)
A estabilidade dos complexos metálicos formados
é uma função do pH. Abaixo de pH 2 a adsorção é muito pequena,en
tre pH 2 e 4 aumenta acentuadamente, atingindo um máximo acima
d3 pH 4.
- CH - - CH -
- CH - CH - CH - - CH -
Figura 't b Resina quelante com matriz de poliestireno e
divinilbenzeno e o grupo funcional iminodiacético.
A estabilidade dos complexos formados com o gru
po iminodiacético de uma resina quelante pode ser comparada com
as constantes de formação de complexos (K) de EOTA (ácido etile
nodiaminatetracético) devido a semelhança dos ligantes dessa mo
lécula com os quelatos metálicos formados com o grupo iminodiace
tato da resina. Os logaritmos das constantes K para Fe3* , CO2*
e Mn2* com EDTA são respectivamente 25,1 , 16,31 e 13,79 (à 20SC,
força iônica = 0,1) (iO). Em analogia, a resina quelante, em prin
cípio, possuirá alta seletividade e consequentemente elevado coe
ficiente de distribuição para estes cátions. Contudo, fatores co
mo variações de pH, força iônica e a presença de outras espécies
complexantes podem modificar a seletividade e devem ser conside
rados.
A resina Oowex A-1 expande consideravelmente seu
volume quando sua forma iônica é alterada ou quando o meio exter
no é modificado. 0 volume da resina em água pâTa diferentes for
mas iônicas é: Na* 1,00 , H* 0,45 , Cu2+ 0,60 , Ca2t 0,53 , K*
1,06 e o volume da forma Na* em várias soluções é: áoua 1.0, ac£
tona 0,47, metanol 0.7. etanol 0.45. acetato de etila 0,96.
A capacidade da forma sódica da resina
0,7 meq/ml. (IS)
3.5.2 Parte Experimental
Experimentos • batelada para estudar a cinética
de rentenção em resina quelante D o wax A-1, dos elementos Co, Mn,
Fe e Cr foram realizadas.
A água do mar (1 litro) em pH 8 foi agitada com
djas gramas de resina e um padrão de 20 mg de cada elemento. Em
períodos determinados, retirava-se uma alíquota, para concentra
ção do elemento por espectroscopia de Absorção Atômica. A Figura
3. •> apresenta as curvas obtidas, nestas condições, para a reten
ção com o tempo ds Co, Mn, Fe e Cr em resina qjelante. Na exp£
riência com cromo, a água do mar foi acidifiçada (pH 3), devido
a hidrólise, em pH mais elevado, do cromo adicionado.
As concentrações das alíquotas retiradas da á
gua do mar foram determinadas em um espectrofotômetro de Abso£
ção Atômica (Modelo Varian AA-6), em chama oxidante ds ar-acet_i
leno e nos comprimentos de onda de 279,5 nm para Mn, 240,7 nm pa^
ra Co, 248,3 nm para Fe e 357,9 nm para Cr. Os padrões para caH
bração na Absorção Atômica, as alíquotas de amostras retiradas,
assim como um padrão de referência contendo 20 ml da solução ini
ciai de água do mar com padrão, foram feitos de modo qje a ma_
triz dessas soluções sempre contivesse 40% de solução salina, P£
Ia adição de água do mar (sem padrão), quando necessário.
0 tempo verificado para a retenção dos elemen
tos é relativo, e poderá ser bastante reduzido pela agitação da
água do mar ocm quantidades maiores de resina.
0 processo eu batelada poderia ser utilizado eu
separações de elementos interferentes de uma aitostra. Processos
eu coluna, entretanto são mais versáteis para pre-concentrar ele
msntos d3 grandes volumes de amostra necessitanto,comparativamen
te a um igual período d* tempo, de menor quantidade de resina.
Cruvas de eluiçâo para cobalto e manganês adso£
vidas em uma coluna de resina quelante Oowex-Ai (50 - 100 mssh)
fora» obtidas utilizando-se traçadores radioativos (Co-60,Mn-54)
e encontram-se na figura 3 + No experimento, cerca de 2,5 g de
resina, na forma sódica em meio aquoso, foram acondicicnadas ea
una coluna d* 0,5 cm de diâmetro interno, ocupando um volume de
cerca de 3 ml. 0 recipiente com 1 litro de água do mar (pH 8)foi
conectada a coluna com resina por meio de uma mangueira de sili
cone. 0 traçador foi então adicionado e a amostra percolada p?la
coluna com um fluxo inicial de 3,0 ml/min. Após a percolação, o
recipiente d; amostra e o leito da resina foram lavados com água
deionizada e a mangueira de silicone retirada. As amostras foram
então eluídas de 5 eu 5 ml com ácida clorídrico 2 M. A fração do
elemento eluído foi determinada utilizando-se un espectrônetro
planar Y $'- Nal(Tl) monocanal, por contagem relativa do traçador
antes de ser introduzido na amostra e após cada fração de 5 ml
eluída, considerando uma mesma geometria de pote (aKura de solu
ção 2,5 cm) colocado no centro do cristal.
Rendimentos para pré-concentraç2o de Cobalto,
Manganês e Crorno em resina quelante Dowex A-1 foram determinados
eu triplicata para cada elemento nas mesmas condições anteriores
d? coluna, fluxo de percolação e contagem relativa em espectrôme
tro Y, sendo os resultados apresentados na tabela 3. z. . A elui
ção, conforme os resultados obtidos na figura 3 - , foi realiza^
da com 20 ml de HC1 2 M.
Determinação da rendimento de ferro em resina
quelante Dowex A-1 também foi obtido por melo de espectroscopia
de absorção atômica. A amostra de 1 litro de água do mar (pH 8)
foram adicionados 0,5 mg (0,5 ml d? ui> padrão 1000 ppm) de rerro,
percolando-se por uma coluna de 0,5 cm de diâmecro interno, com
cerca de 3 ml de resina quelante. 0 fluxo inicial de percolação
foi ajustado para 3 ml/min.
A amostra, eluída apds a percolação com 20 ml de
HC1 2 M, foi diluída a 100 ml com água deionizada para determina
Ç9o da concentração de Ferro pelo absorção atômica.
Uma solução-branco de água do mar também foi
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Figura3.6 - Cinetica de retenção de cromo, manganês»
ferro e cobaito em resina quelante
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Figura 3.7 - Curvas de eluição de manganês e cobalto
em resina queiante Dowex A-1
Ctf
obtida» nas mesmas condições das amostras.
As concentrações de três amostras e do branco fo
ram determinadas no absorção atômica utilizando-se chama de ar-a
cetileno no comprimento de onda de 248,6 nm.
0 rendimento médio obtido para as três aaostras
foi de 97,4 + 0,9%. 0 Branco não acusou presença de ferro. Entre
tanto, os padrões de calibração do instrumento foram obtidos eu
meio aquoso sem considerar as altas concentrações de Ca e Mg reti
das da água do mar e eluídas pela resina quelante.
Tabela Oeterainação de rendimento de Co, Mn e Cr
de água do «ar (1 1) ea resina quelante
Dovex A-1 (foraa Mi* / 50 - 100 mesh)
Co
Mn
Cr
A*
(í)
84
92
11
Aa
2
(X)
66
96
9
Aa
(X)
87
95
10
Média
(X)
86
94
10
o
1
4
6o
4. Determinação de Mn, Fe, Co e Cr por espectroscopia de
emissão em plasma - DCP
4.1 Introdução : Espectroscopia de emissão em plasma de
Argônio excitado por corrente contínua - DCP
A temperatura atingida em uma fonte ds chama é
limitada pelo calor de combustão úo combustível, impossibilitando
a determinação de certos elementos, por técnicas convencionais de
espectroscopia de absorção atômica ou emissão em chama.
A partir de 1970 novas fontes de excitação como
o plasma, foram desenvolvidas sendo utilizadas em técnicas espe£
troscópicas de emissão.
A transferência de grande quantidade de energia
elírica a um gás sucientemente ionizado, poderá aquecê-lo a tem
psraturas muito altas, sendo esta a principal propriedade d2 um
plasma como fonte de excitação.
Os efeitos das altas temperaturas nos gases são
a dissociação, se o gás não for monoatômico, seguida por uma sé
rie de ionizajões. Para o nitrogênio, por exemplo, a baixas tem
peraturas o N domina, a cerca de 6.7002K as abundâncias ds N e
N são iguais; as abundâncias de N e N* são iguais a cerca de
U.5002K e as de N+ e N 2 + são iguais a cerca de 29.000«K. A
10.000SK as abundâncias relativas são N2, 0,4%; N, 94,7%\ N*,27*
e elétrons 71%. Para qjebrar ligações moleculares com o djplo b_2
nafício de suprimir a banda espectral e reduzir os efeitos da m£
triz, uma temperatura acima de 10.002K é desejável. Entretanto,a
alta densidade eletrônica associada com tais altas temperaturas,
resulta em uma emissão muito alta de radiação contínua. 0 ideal
seria passar a amostra através de uma região muito quente, para
assegurar a completa dissociação em átomos e então usar a emis_
são de una posição mais fria abaixo do plasma onde o contínuo é
menor.
U3 *
Uma redução na temperatura leva entretanto a for_
macio Ú3 muléculas, mas desde que as energias de dissociação são
normalmente menores do que as energias de ionização e desde que
a amostra está muito diluída pelo gás plasma, a posição ao final
d3 "chama" seria a de significativamente menor associação molecu
lar e onde o contínuo é mais fraco.
Um átomo emite radiação de freqüência v quando
um elétron cai de um nível de energia Ei para um nível de nergia
Ej. A freqüência é dada por v = (Ei - Ej) / h onde h é a constan
te de Planck. A probabilidade de transição Aij para a transição
1-t j é definida como a fração da população de nível i que é sub
metida a transição para ~. nível j na unidade de tempo; ela depen
de do tempo que um elétron permanece no nível mais alto i e em
co to o nível j compete com outros possíveis níveis mais baixos.
A intensidade da linha de freqüência v definida
como a energia emitida por unidade ae tempo nesta freqüência, é
portanto:
I = Aij hv Ni onde Ni é o número de átomos no nível i. Portanto ,
para uma linha espectroscopica, I é proporcional a Ni.
Uma curva de calibração de intensidades medidas
pra concentrações ocnhecidas em una análise deduzirá portanto, a
concentração em uma amostra desconhecida, pela medida de sua in
tensidade.
A figura 4.1 apresenta o sistema básico de um
espectrômetro de emissão em plasma (Beckman - modelo Spectraspan V)
que é constituído principalmente pelo conjunto de jato de p'asma
e fonte de tensão, o módulo do detetor, o módulo ótico, o compute
dor e o painel de controle.
A anostra é transferida por melo de uma bomba
peristáltica para o nebulizador, onde é convertida em aerosol (go_
tículas de 1 a 5 microns) sendo então arrastada pelo gás de argô
nio carreador e dirigida ao plasma. A fonte de plasma consiste de
dois arcos de plasma de corrente contínua (dois aiodos de grafite),
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Figura Sistema básico de um espectrômetro
de emissão em plasma.
(Beckman - modelo Spectraspan V)
separados por um catodo comun de tungstênio; a velocidade relati
vãmente alta do gás argônio que passa por cada eletrodo, causa o
aparecimento da três jatos de plasma qje formam uma configuração
"V" invertida. A amostra é seca, volatilizada e excitada em uma
região ótima, abaixo do jato de plasma fortemente radiante. A içj
nição do plasma de argônio é fornecida por uma corrente direta de
7 A que flue pelos eletrodos, ao se contactar o catodo de tungst£
nio com um dos anodos de grafite.
A emissão de luz da amostra entra no módulo ópt_i
co .através da fenda de encrada, e é separada em comprimentos de
onda individuais pala ótica de dispersão. A fenda de entrada é
ajustada por duas fendas ortogonais deslizantes, para fornecer £
berturas horizontais de 25, 50, 100, 200 ou 500 microns e vert_i
cais de 100, 200, 300 ou 500 microns. A luz que entra no módulo
ótico pela fenda de entrada é refratada duas vezes por um prisma
localizado eoi frente à rede de difração. 0 prisma separa a ordem
enquanto a grade separa os comprimentos de onda. Um espectrômetro
do tipo Czerny-Turner com uma rede de difração Echelle é utiliza_
do para atingir uma cobertura de resolução e comprimento de oída,
equivalente a um especto de aproximadamente 5 metros de comprime^
to em uma quadriculação única de V x 5" (10,2 x 12,7 cm). Os e£
pectros prisma Echelle são bidimensionais e possuem alta resoljj
ção e dispersão.
A luz dispersa vinda da seçãoóptica, passa atr£
vés da fenda de saída em um cassete óptico, para o módulo do det£
tor. A luz através de cada fenda é detectada por um tubo fotomul^
tiplicador, que converte a intensidade de luz em uma corrente ele
trica proporcional. Em operações seqüenciais uma única fenda de
saída d3 100, 200, 300 ou 400 y de altura por 25, 50, 100 ou 200y
de largjra é ajustada.
0 instrumento também pode ser utilizado para a
determinação simultânea de até 20 elementos em uma única amostra,
por meio de um cassete multi-elementar com 20 fendas acopladas a
sistemas periscópicos para transportar a luz para o centro d? ca
da uma das foto multiplicadoras de um conjunto de 20 unidades em
posição fixa (um3 fenda normalmente é utilizada como padrão inte£
no para compensar variações de sinal de intensidade de emissão dos
elementos no plasma). Diferentes cassetes podem ser usados no mais
mo sistema.
Neste caso, os comprimentos d? onda dos elemen
tos são ajustados em uma única posição no painel indicador relati
va ao comprimento de onda 2532 A . As fendas de saída (fixas) do
mjlticassete são ajustadas em relação a este ponto.
Análises qualitativas poderão também ser efetua
das pelo DCP utilizando-se uma câmara opcional fixa ao aparelho,
capaz de focalizar toda a faixa espectral do espectrõmetro (190 -
800 nm) pela exposição de um filme de dimensões 10,2 x 12,7 cm à
luz emitida pelos elementos excitados da amostra. Uma lâmpada de
mercúrio é colocada junto a fenda de entrada para impressionar o
filme e servir como esquadro para comparação com uma capa transpa^
rente contendo círculos que correspondem as linhas espectrais dos
elementos na fotografia.
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5. Análise de água do «ar
5.1 Pré-concentração t método
De acordo com os estudos preliminares obtidos pa
ra pré-concentração no capítulo 3, o método para resina catiõnica
carregada com hidróxido férrico, apresentou um melhor rendimento
para cromo (72%) comparativamente a resina quelante (10X). A re
tenção de cromo na resina Dowex-Ai, parece ser maior que a percen
tagem elúída. Tal resultado concorda com o obtido por Riley e
Taylor ( ) que estudando o pH óptimo para retenção de vários ele
mentos da água do mar, em coluna de resina quelante Chelex-100(re
sina quelante similar a Dowex-A1), observou que o cromo em água
do mar à um pH óptimo de 5,0, alcançava um rendimento para reten
ç3o de 25% e somente de 10% para eluição, utilizando-se diferen
tes reagentes como eluente. Sturgeon e colaboradores ( i-) utiliza
ram água do mar tamponada à pH 5,4 com acetato de amônio para a
pré-concentração de vários elementos e obtiveram também, um baixo
rendimento da resina Chelex-10.0 para cromo, nestas condições.
Os métodos encontrados na literatura para pré-
-concentração de cromo e outros elementos-traço de transição (in
cluindo Co, Fe e Mn) da água do mar, por coprecipitação (•.?.:*. •;•-•< ),
em geral utilizam como macrorompt.iente, os óxidos hidratados de
ferro e alumínio e também dióxido de manganês, em uma faixa de pH
de 7,0 à 9,0. No caso da pré-concentração de cromo, normalmente é
adicionado dióxido de enxofre ou um outro redutor para reduzir ejs
pécies na forma de cromato na água do mar.
A determinação de cromo em água do mar após pré-
-concentração em coluna de resina catiõnica carregada com hidróx_i
do férrico, por espectroscopia de emissão em plasma é favorecida
por uma alta sensibilidade, com um baixo limite de detecção para
cromo, conforme observado no capítulo 4. Entretanto, seria neces
sário uma separação do ferro, presente em concentrações elevadas
relativamente ao cromo. £ sugerida a separação do cromo, em res^
na aniônica, dissolvendo-se o precipitado de hidróxido férrico em
ácido clorídrico concentrado, de modo que o ferro, adsorvido fo£
temente na forma de cloro-complexo aniônico, permita a iivre elui
ç3o do cromo, não adsorvido, de acordo com os coeficientes de dis
tribuição da figura ( -.) . Uma outra forma de separação seria a
oxidação do cromo III a cromdto (CrO\) com peróxido de hidrogê
nio em meio alcalino. 0 cromato ficaria em solução e o precipita
do formado neste caso, poderia ser dissolvido em ácido nítrico e
percolado por uma resina catiônica, onde o Ferro III e Manganês II
seriam retidos.
Para a determinação de cobalto e manganês em á
gua do mar foi escolhido o método de pré-concentração em resina
quelante, em virtude dos rendimentos mais altos obtidos em rela
ção a pré-concentração em resina catiônica carregada com hidróxjL
do férrico.O Ferro foi também determinado por este método.
Em uma análise de traços, precauções devem ser
tomadas para evitar contaminação das amostras. A contaminação po-
derá acontecer na própria coleta da amostra, proveniente da embar_
cação, na forma de produtos de corrosão, de tinta lixiviada, de
fumaça, resíduos de combustão e óleo descarregado no mar; por li
xiviação de componentes metálicos do recipiente em que a amostra
é armazenada; por materiais utilizados na análise; por reagentes;
por material particulado transportado pelo ar no Laboratório, etc.
Em análises diretas de elementos-traço, por pola_
rografia por exemplo, o nível de contaminação torna-se crítico. A
pré-concentração de traços de volumes grandes de amostra entretan
to, diminuem os efeitos da contaminação. Todos os cuidados possí^
veis devem ser contudo dispensados as amostras, para minorar o
branco da análise.
As amostras de água do mar foram coletadas em An
gra dos Reis na praia de Itaorna, onde está localizada a usina,
conforme a figura 1.1. Galões de polietileno de 20 litros de capa
cidade foram lixiviados com ácido nítrico 1 M e depois lavados vá
rias vezes com água bidestilada. Na coleta, foram primeiramente '
lixiviados com a própria água do mar'para então serem coletados na
vr
direção oposta a do motor do barco. Os galões devidamente protegei
dos foram transportados ao laboratório onde foram filtrados e«
membrana de acetado de vinil de 0,45 y e acidificados, utilizan
do-se 10 ml de uma solução 2,5 M de ácido clorídrico em água do
mar para ceda 2 litros de amostra. A água do mar permaneceu em
pH-2,2 até ser processada para análise.
Todo o material utilizado, incluindo vidraria e
recipientes de polietileno para soluções, foi colocado em ácido
nítrico 0,1 M até o momento de ser usado na análise, quando então
era lavado com água bidestilada e protegidos com plástico adereri
te de polietileno.
Os reagentes utilizados foram sempre que possí^
veis purifiçados.0 destilador de quartzo apresentado na figura
5.1 foi utilizado para purificar o ácido clorídrico. Consiste de
um cilindro com base de 10 cm de diâmetro e altura de 29 cm, po£
suindo internamente, duas resistências elétricas móveis, introdu
zidas em um tubo suporte de quartzo e um condensador com entrada
e saída externa de água de refrigeração. As duas resistências po
dem ser ligadas em série ou em paralelo, conforme a potência des£
jada e diferenças de potencial de 110 ou 220 volts podem ser apli
cadas. 0 ácido concentrado, aquecido pela irradiação do calor dis
sipado pelas resistências, é destilado a uma temperatura inferior
ao seu ponto de ebulição, pela condensação do vapor do ácido nas
paredes externas do condensador. 0 destilador é posicionado com uma
ligeira inclinação, para permitir que as gotículas então conden
sadas, fluam até o frasco coletor do destilado. Para evitar perda
de calor, o destilador deve ser envolvido por uma capa de papel a
lumínio contendo lã de vidro ou um outro isolante. A capacidade '
deste destilador é de cerca de 50 ml/hora de ácido destilado, uti
lizando-se resistência de e ligadas em com uma ddp
de 220 volts.
Foram destilados cerca de 1 litro de ácido clorí
drico p.a. MERCK; obtendo-se pela titulação com hidróxido de po
tássio padronizado, uma concentração de 11,8 M.
Figura 5.1 - Destilador de Quartzo
Todas as soluções de HC1 utilizadas na análise
foram preparadas a partir do ácido destilado, com água deionizada
e bidestilada de boa qualidade. A medida da condutãncia da água,
variou, em média em torno de 1 micromhos.
A resina quelante Dowex-Ai foi colocada em um tu
bo de vidro com torneira de cerca de 50 ml de capacidade, utiH
zando-se algodão como suporte para a resina e foi lavada em trompa
de vácuo com solução de ácido clorídrico 2 M (cerca de 100 ml), £
gua bidestilada, para retirar excesso do ácido, hidróxido de s<5
dio 0,5 M (cerca de 50 ml) e água bidestilada, sendo então armaz£
nada na forma sddica, livre de impurezas, para ser utilizada.
A solução de carbonato de anônio 2 M assin COMO
a solução de hidróxido de sódio 0,5 M utilizadas respectivanente
para neutralizar a água do mar e lavar a resina, fora» percola
das em uma coluna com resina quelante na forma NH * e Na* para
retirar impurezas. Desprezados os primeiros 50 ml eluídos, foraa
então armazenadas para utilização na análise.
Na pré-concentração de Co, Mn e Fe de água do
mar em resina quelante é utilizada uma coluna de vidro (boro-si^
licato), apresentada na figura 5.2, de 0,5 cm de diâmetro intejr
no e 20 cm de altura, com suporte de vidro sinterizado para res_i
na em sua extremidade inferior. Um tubo sifão de vidro pode ser
conectado à saída se necessário, para evitar que a coluna seque.
Cerca de 5 g de resina acondicionadas na coluna
na forma sódica (Na*) em meio aquoso, ocupam inicialmente um vo
lume de aproximadamente 3,2 cm3. Este volume, por ocasião da pejr
colação da água do mar, sofre uma contração de cerca de 50%, de_
vido a substituição de íons Na* ptor ions na maior parte Ca2* e
Mg2* da água do mar, após os 100 ml iniciais de percolação.
A amostra de água do mar é colocada em um reci
piente de vidro de 4 litros de capacidade com bocal superior pa
ra entrada de solução e saída inferior, conectada à coluna de r£
sina, através de um tubo de silicone. A mangueira de silicone é
totalmente preenchida com a solução, utilizando-se como vedação
uma pinça de Hoffmann que posteriormente também é utilizada, pa_
ra controle de fluxo da amostra, através da coluna com resina.
Durante a conexão da mangueira com a coluna, de
ve-se cuidar para que todo o ar seja retirado, evitando desta
forma o aparecimento de bolhas na resina. A saída da coluna é
então fechada e a pinça de Hoffmann aberta, permitindo que as bo
lhas de ar subam pela mangueira.
0 recipiente com a amostra é protegido de mate
rial particulado da atmosfera do Laboratório, pela aderência no
bocal superior de entrada, de um fino plástico de polietileno,
contendo um pequeno orifício para entrada de ar e manutenção
equilíbrio com a pressão atmosférica.
de
Figura 5.2 -
Coluna de vidro utilizada para pré-concentração
em resina quelante
A figura 5.3 apresenta o sistema utilizado para
a pré-concentração de elementos-traço de água do mar. 0 conjunto
pode ser utilizado tanto para o método de troca iônica em resina
quelante como para o método de pós-precipitação em resina catiôni
. ca carregada com hidróxido férrico apresentada no capítulo 3.4.
Para evitar hidrólise de elementos por alta con
centração local de íons hidroxila, uma solução tampão de (NH ) CO
2,0 M com pH aproximadamente 9,0, foi utilizada na neutralização
das amostras, acidificadas por ocasião da coleta. Para cada 2 li
tros de água do mar foram lentamente adicionados 10 ml de solução
de carbonato, tamponando o pH da amostra de água do mar em 7,0.
Um volume de 4 litros de água do mar foi utiliza
do nos experimentos, para a pré-concentração. 0 fluxo inicial uti
lizado na percolação das amostras foi ajustado para 2 ml/min. A
pós a percolação dos 4 litros de água do marv foram adicionados
três porções de 50 ml de água bidestilada para retirada quantity
tiva da amostra e lavagem do leito de resina. 0 nível de liquido
na coluna, é nesta etapa colocado à altura da resina, fechando-se
a saída da coluna.
Figura 5.3 - Estante para pré-concentração em
coluna de resina
Na eluíção, a mangueira de silicone é retirada
sendo conectado um copo de polietíleno, na parte superior da colu
na, para receber a solução eluente. 0 sistema para eluição é apre
sentado na figura 5.4. Os elementos s3o eluídos com 30 ml de SOUJ
ção de ácido clorídrico 2 M.
9.2
Além dos elementos-traço de interesse como Co,
Mn e Fe, uma quantidade relativamente alta de Ca e Mg é também e
luída com as amostras conforme a tabela (-.!).
Para evitar interferência nas determinações ins^
trumentais dos elementos-traço, por espectroscopia de emissão em
plasma, devido a alta concentração dos metais alcalinos terrosos
presente, uma separação desses elementos foi necessária.
Figura 5.4 -
Sistema para
eluição
0 método utilizado foi a separação por formação
de cloro-complexos aniônicos, apresentada no capítulo 3.3.
A amostra eluída foi evaporada em uma câmara de
evaporação a vácuo apresentada na figura 5.5.
Esta câmara foi idealizada para evitar os proble
mas de contaminação que a evaporação» em uma capela comum de labo
ratório acarretaria.
Figura 5.5 - Cânara de evaporação à vácuo
Após toda a solução ter sido evaporada, foi reto
mada em 5 ml de solução de ácido clorídrico 9 M e percoladas por
uma microcoluna de resina aniônica, apresentada na Figura 5.6, de
diâmetro interno de 2 mm e altura de 22 cm, ocupando um volume de
resina de cerca de 0,70 cm3, acondicionada em ácido clorídrico 9
M. Neste tipo de coluna, «icro-quantidades de elementos podem ser
retidos quantitativamente, utilizando-se um fluxo lento de perco
lação (0,2 ml/min). A vantagem de se utilizar uma coluna desse ti
po, é a diminuição no volume de eluição necessário para retirar os
elementos em pequenas concentrações.
Em HC1 9 M, o 'ferro e o cobalto são retidos na
resina, na forma de seus cloro-complexos e o manganês é eluído. A
amostra eluída é recolhida e mais 2 ml de HC1 9 M sSo adicionados
para retirar quantitativamente todo o manganês. 0 cobalto foi de
pois eluído com 7 ml de HC1 3 M, e o Ferro com 7 ml de HC1 0,1 M,
progressivamente, conforme os coeficientes de distribuição na fi
gura 3.2
Figura 5.6 - Microcoluna para separação em
resina aniônica
As amostras do» elementos separados foram nov£
mente evaporadas na cânara de evaporação à vácuo e retomadas com
3 ml de HC1 0,1 M em um tubo de vidro graduado.
0 manganês não retido na resina e eluído com a
matriz da amostra, foi posteriormente separado por coprecipitaçSo
com sulfeto de zinco. Co e Fe foram determinados diretamente no
tubo graduado por espectroscopia de emissão em plasma.
5.2 Coprecipitação de Mn com Zns
£ bem conhecida a separação de elementos do gru
po III, como Fe3* , Al3* , Zn2* , Mn2* , Cr3* , Co2* e Ni2*
dos elementos do grupo II, tais como Ba2* , Ca2* , Mg2*
 t Na*t
K* e NH * pela precipitação de sulfetos do grupo III, em meio
y tamponado alcalino com pH < 9 G?O.
Na precipitação de micro-quantidades de manganês,
foi utilizado zinco como carreador, devido ao seu baixo Kps
(1,6 x 10 ~ 2 4 ) , menor que o do Mn (2,5 x IO" 1 3), pela facilidade
de dissolução do precipitado em ácido clorídrico e também por que
a massa de 7n utilizada na precipitação (1 mg) com pequena quanti^
dade de manganês (alguns microgramas), não interferem na sua pos_
terior determinação, por espectroscopia de emissão em plasma.
Uma precipitação quantitativa de zinco em meio
./ tamponado alcalino em pH < 9, leva, nas condições apresentadas, a
separação de todo o manganês por coprecipitação.
Como fonte de ácido sulfídrico foi utilizado o
sulfeto de sódio. Precipitações com tioacetamida também foram rea_
lizadas; entretanto, a velocidade lenta de hidrólise desse reagen
te, tornaria a precipitação quantitativa do sulfeto de zinco mui.
to vagarosa.
A amostra de manganês no tubo graduado foram ad_i
cionados cerca de 1 mg (1 ml de solução-padrão 1000 ppm de Zn), 2
gotas de solução de fenolftaleína, 0,5 ml de um tampão de cloreto
de amônio / hidróxido de amônio 0,125 M, e gotas de solução 0,5 M
de NaOH até viragem levemente rosa do indicador. Foram então adi^
cionadas 40 gotas de solução 0,1 M de Na S (~ 0,5 ml) e a solução
foi aquecida por cerca de 15 minutos em banho-maria à 80QC. Após
resfriamento, a solução com o precipitado branco de Zns foi cen
trifugada, A operação foi novamente repetida adicíonando-se mais
0,5 ml de solução padrão de zinco 1000 ppm e 20 ml da solução de
Na S 0,1 M. Após aquecimento e centrlfugação, separou-se o precl
pitado do sobrenadante por meio de um picnômetro (recipiente de
upolietileno, cuja saída é esticada por aquecimento em um tubo de
dimensão capilar, para aspirar soluções). 0 precipitado foi então
lavado por 2 vezes com uma solução tampão diluída de NH / NH e
dissolvido, por aquecimento, em 1 ml de HC1 1 M. Adição de gotas
de uma solução diluída de peróxido de hidrogênio, foi necessária
nas análises de amostras de água do mar, em virtude de pequena
formação de precipitado de MnO2, dada a oxidação do sulfeto de Mn
no meio alcalino em que as precipitações foram realizadas.
Os rendimentos para separação de Mn com Zns em
4 amostras com uma matriz simulada de Ca e Mg encontram-se na ta
bela 5.1. Neste experimento foram adicionados cerca de 4,5 pg de
manganês, 1 mg de Zn, e 1 ml de uma solução contendo 1 g/50 ml de
Ca e Mg (cerca de 20 mg de Ca e Mg respectivamente) a um tubo gra
duido de 15 ml, levando-se o volume a 3 ml com ácido clorídrico
0,5 M.
A coprecipitação de Mns com Zns foi efetuada co
mo anteriormente descrita. Um padrão de Mn de massa conhecida foi
também coprecipitado com zinco, para determinar alguma interferên
cia no sinal de intensidade de emissão em plasma ocasionada pela
presença do zinco, comparativamente a este mesmo padrão, em solu
çãc de ácido clorídrico 0,1 M.
Nenhuma interferência na medida foi observada pa
ra zinco e a coprecipitação parece ter sido eficiente, como meto
do de separação da matriz, com rendimento em torno de 100%.
Os padrões utilizados para a determinação no plas^
ma foram manganês 10 ppm e 1 ppm em meio HC1 0,1 M, no comprimen
o "~
to de onda de 2593,73 A, na ordem de 87.
5.3 Determinação de Rendimentos de cobalto«manganês e ferro
de água do mar por pré-concentração em resina quelante
e separação em resina aniônica
Os rendimentos foram determinados a partir de u
ma amostra de 4 litros de água do mar neutralizada com carbonato
de amônio 2 M (5 ml/l água) do mar) onde foram adicionados 50 vg
de uma solução padrão 10 ppm de cobàlto, manganês e ferro.
A pré-concentração foi realizada com os mesmos
cuiddados e nas mesmas condições de coluna, massa de resina e
fluxo descritas no ícem 5.1, 24 horas após a adição dos padrões.
0 Branco utilizado foi a própria ár_ua do mar,
sem padrão adicionado.
0 tempo gasto na percolação foi de cerca de 36
horas, para um fluxo inicial ajustado para .2 ml/min.
*
Os elementos foram eluídos com 30 ml de HC1 2 M
e diluídos com água bidestilada, a 50 ml.
As concentraçõe' para a determinação do rend_i
dmento em resina quelante Dowex A-1 (50 - 100 mesh) foram obt^ L
das diretamente da solução de 50 ml contendo os elementos eluí
dos, por espectroscopia de emissão em plasma, encontrando-se na
tavela 5.3 e 5.4. Os padrões utilizados na calibraçâo do instru
mento procedem de soiuções-padrão titrisol (MERCK) 1000 ppm e
são apresentados, assim como as condições de operação do apare
lho, na tabela 5.2.
Para efeito comparativo, foram igualmente dete£
minadas as concentrações de um padrão contendo 50 pg / 50 ml de
cada elemento em meio 1,2 M de ácido clorídrico, assim como as
de um outro padrão nas mesmas condições e contendo ainda, as con
centrações médias equivalentes de Ca(25 mg), Mg(21 mg) e Na
(0,5 mg) provenientes da água do mar. Os rendimentos de pré-con
.centração em resina quelante apresentados na vabela 5.5, foram
determinados em relação a este último padrão, devido ao aumento
do sinal de incensidade de emissão observado no DCP, relativo
principalmente ao cálcio e magnésio, no comprimento de onda esc£
lhido para cobalto, manganês e ferro.
As massas de cálcio, magnésio e sódio, eluídas
após a percolação de 3 amostras de 4 litros de água do mar, nas
mesmas condições anteriores de coluna, massa de resina, fluxo de
percolação e eluição (30 ml HC1 2 M diluídos a 50 ml), foram de
terminados no DCP e encontram-se na tabela 5.1. A amostra (em 50
ml) foi diluída 5 vezes antes da leitura no plasma. Os padrões u
tilizados, em meio HC1 1,2 M e as condições de operação do DCP
para estes elementos encontram-se na tabela 5.2.
Os rendimentos de separação de Mn, Co e Fe em
resina aniônica foram determinados a partir de umvolume de 10 ml
da solução de 50 ml proveniente da eluição dos elementos em res_i
na quelante.
As amostras (10 ml) foram evaporadas na câmara
de evaporação à vácuo, retomadas em 5 ml de HC1 9 M e percoladas
na microcoluna de resina aniônica para separação dos elementos ,
conforme descrito no item 5.1. '
0 rendimento para manganês não foi determinado,
desde que em HC1 9 M ele não é adsorvido na coluna e o rendimen
to obtido na coprecipitação com sulfeto de zinco foi de cerca de
100*.
As concentrações obtidas pelo OCP na separação
em resina aniônica para cobalto e ferro encontramse na tabela
5.4. As concentraçSos e massas obtidas, são referentes a 1/5 de
massa contida na solução proveniente da pré-concentração em resi^
na quelante. As amostras foram portanto multiplicadas por um fa
tor 5 e comparadas com as massas das amostras obtidas após elui,
ção em resina quelante.
O rendimento total do processo da pré-concentra
ç8o em resina quelante e separação em resina aniônica foi obtido
pela comparação da massa adicionada inicialmente a água do «ar '
(" 50 ug) com a obtida no final após separação em resina aniõni
ca, multiplicada por um fator 5 e encontram-se na tabela 5.5.
5.4 Análise de água do mar
As amostras de água do mar, coletadas na praia
de Itaorna, em Angra dos Reis, foram filtradas e acidificadas
até serem processadas para análise, quando foram então neutrali
zadas à pH 7,1.
Quatro litros de amostra foram percoladas por
coluna de resina quelante e separadas da matriz salina, por tro
ca iônica em resina aniônica, conforme o método estabelecido no
item 5.1.
Uma amostra branco de 41itros de água bidestila
da, foi submetida a todo o processo de análise de forma a obter
o branco de reagentes para o método.
Desde que o volume final de amostra para leitu
ra no DCP é de somente 3 ml, um fator de concentração de 4000/3
é atingido.
As concentrações determiandas para cobalto, man
ganes e ferro em água do mar encontram-se na tabela 5.6.
Tabela 5.1 - Cálcio, Hagnésio e Sódio retidos em
5 g de resina quelante Oowex A-1
Cálcio
Magnésio
Sódio
Anostra
1
massa .
(na)
22,7
21 ,9
0,575
Amostra
2
•assa
(na)
25
20
0,325
Anostra
3
«assa
(•a)
26.5
20.3
0,5
Média
«assa
(»g)
2*,7
20.7
0,47
It
Tabela 5*2 - CondiçSes de operaçSo. do DCP para
Co» Mn, Fe, Ca, Mg é Na
Cobalto
Manganês
Ferro
Cálcio
Hagnésic
Sódio
coupri-
mento g>
onda (A)
3453,51
2593,73
3719,94
3179,33
2802,70
5895,92
ordea
65
87
60
71
ao
38
posiçio
do
plasaa
0
0
• 1
0
0
• 1
Faixa
Linear
(PP«)
0,05 /
1000
0,02 /
100
0,05 /
1000
0,09 /
100
0,006 /
100
0,03 /
m
Fenda
de
Entrada
(im)
50.300
50.300
50.300
50.300
50.300
50.300
Fenda
de
Salda
íym)
100.300
100.300
100.300
100.300
100.300
100.300
Padrlo
* alto
(PP-)
*
1
10
100
100
10
Padrlo
+ baixo
(ppa)
0
0
1
10
10
1
Tabela Análise de amostras submetidas ao processo
de pré-concentraçSo de.manganês por eaissfio
em Plasma (DCP) s_Resina quelante e copreclpi
taç8o. _ .. .._
V
A2
A3
A4
Média
Branco
Pl
(•)
P2
P3
(••)
F4
Cres. quel. (pp")
1.28
1,28
1.28
1,28
1,28
0.07
1.02
1,35
-
-
Ccoprec. (ppl>)
1.53
1.59
~" 1.47
1.46
1.51
-
-
-
-
-
(•) matriz contendo Ca + Mg
(•*) matriz contendo Zn
Tabela Análise de aaostras subnetida ao processo
de pré-concentraçSo para Ferro e Cobalto
por eaissSo e« Plasaa (OCP)
(Resina quelante e Resina aniônica)
-.
*2
s
\
Média
Branco
',
# P 2
C . (DDM)
res. quel. H '
Fe
2,17
2,23
2,11
2,20
2,18
1,05
1,04
1,37
Co
1,03
1,03
1,03
1,03
1,03
0,03
1,00
1,21
Cres.
Fe
4,06
4,84
4,66
4,65
A,55
1,89
-
-
quel.
2
2
2
2
2
0
•
m
(PP«)
CO
,71
,60
.58
.31
.55
.02
m
(•) matriz contendo Ca e Mg
Tabela s s - Oeterainaçlo de rend isentos de recuperação
Fe
Co
Mn
• (vg>
res. quel.
res. aniôn.
total
res. quel.
res. aniôn.
total
res. quel.
coprec.
total
42,8
42,4
42,2
39,5
48,4
4,54
Rendlaento (X)
85,6
99,1
84,8
84,4
93,6
79,0
96,8
100
96,8
Tabela ~*zt-*- ;obalto, Perro e Manganês ea água do mar
Análises das
Amostras
Concentrados
Fator de
concentração
Rendimentos
Concentração
na
água do mar
A1
A2
A3
Média
B
C (ppm)
/inicial)
Afinal
« ,
(ppb)
Mn
1,03 - 0,03
0,973 t 0,009.
1,020 - 0,015
1,040 - 0,014
1,020 - 0,03
0,059 - 0,001
0.96 * 0.03
4000 /
 3
96,8
0,74 Í 0,02
Fe
0,174 *
0,125 -
0,123 -
6,6 i
3,54 t
3.31 t
4000
84,8
2,7 t
0,004
0,002
0,003
1.3
0,004
1.3
* •
*
1.2
CO
1,03 -
0,973 *
1,02 Í
1.04 1
0,13 *
0,12 i
4000
79,0
< 0,01
0,010
0,009
0,015
0,014
0,03
0,003
0,01
Dm prodecisento comple«.o para alcançar fatores
de concentraçio acima, de 10* foi esqueaatizado e utilizado. Rendi
aentos globais da ordem de 80 a 100X foras alcançados.
Os aétodos de determinação de Cr, Kn, Fe e Co
por espectrometria de emissão ea fonte de plasma - DCP (b) foram
estudados utilizando o sistema composto por um espectôaetro
£pectraspan V (Beckman) coapleto incluindo o sistema de processa
aento de dados Dataspan. Método Seqüencial foi utilizado con a jus
te de «atriz, correção de background, controlando individualmente
a qualidade de cada linha espectral, a fim de evitar interferên
cias.
Separação adicional de Mn foi estudada por, co
precipitação co» ZnS, a fia de separá-lo de quantidades Maiores
de Ca e Mg. Rendimentos de 100X foram obtidos.
Amostras de água do mar foram coletadas próximoao
reator Angra I e foram processadas de modo a obter 2 - 3 ml de so
luçSo final concentrada para deteminar Mn, Fe e Co. Estes elemen
tos foram determinados por emissão em plasma, os resultados obti
dos nas determinações dos concentrados, os fatores de concentra^
ção e os rendimentos determinados permitiram obter resultados p£
ra as concentrações, variando de $ 0,01 ppb para cobalto a cerca
de 3 ppb para Ferro.
Os métodos podem ser aplicados para analisar es
tes elementos em amostras de água do mar bem como para pré-concen
trar 51Cr, 5*Mn 5 5 f 5 9Fe e 60Co de água do mar para radiometria.
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